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O mercúrio (Hg) pode ser emitido para a atmosfera por fontes antropogénicas 
e naturais, sendo as últimas indicadas como umas das maiores contribuidoras 
deste para o saldo atmosférico. 
Os principais objectivos do presente trabalho consistem na implementação de 
uma metodologia para quantificação das emissões de mercúrio provenientes 
de fontes naturais (solo, água e vegetação) e aplicação desta a um caso de 
estudo com a finalidade de obter um inventário anual e avaliar a distribuição 
espacial e temporal das emissões. 
A metodologia utilizada permite calcular as emissões de mercúrio por fontes 
naturais em função de dados meteorológicos, temperaturas da água e do solo 
e concentrações de mercúrio existentes no solo e na água. 
Os fluxos de mercúrio provenientes de fontes naturais foram calculados para 
a área do distrito de Aveiro tendo sido analisadas a sua distribuição temporal 
e espacial bem como a contribuição das fontes naturais para o saldo 
atmosférico. 
Os resultados apresentam uma significativa diferença entre os valores obtidos 
para o compartimento aquático e os restantes, sendo que os valores obtidos 
para a coluna de água são mais elevados devido aos elevados níveis de 
mercúrio que existem nesta. Os fluxos de mercúrio provenientes da água para 




, já os fluxos provenientes do 














Temporalmente, à excepção das emissões provenientes da água, os fluxos 
são mais elevados no período de Abril a Outubro. No distrito de Aveiro a 
vegetação e a água são os compartimentos ambientais que mais contribuem 
para os fluxos totais de mercúrio para a atmosfera. A contribuição total das 
































Mercury can be emitted into the atmosphere from both anthropogenic and 
natural sources, being the latter as one of the largest contributors to the 
atmospheric balance. 
The main objectives of this paper are the implementation of a methodology to 
quantify mercury emissions from natural sources (soil, water and vegetation) 
and its application to a case study in order to obtain an annual inventory and 
evaluate the spatial and temporal distribution of emissions. 
The used methodology calculates mercury emissions from natural sources 
according to meteorological data, water and soil temperatures and 
concentration of mercury in the soil and water. 
Mercury emissions from natural sources were calculated for the area of the 
district of Aveiro. Their temporal and spacial distribution as well the 
contribution of natural sources for the Hg atmospheric balance was also 
analyzed. 
The results show a significant difference between the obtained values for the 
aquatic compartment and the others. The obtained results for the water 
column demonstrate higher values due to the high levels of mercury present in 
water. The mercury fluxes obtained from water to atmosphere vary between 




 and the fluxes from the ground vegetation, bare soil 













 respectively. Temporally, with the exception of 
emissions from water, fluxes are higher from April to October. In the Aveiro 
district, vegetation and water are the ones that most contribute to the total 
emissions of mercury into the atmosphere. The total contribution of natural 
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Símbolo Designação Unidades 
cp Calor específico do ar  MJ·ºC·kg
-1
 
Cs Concentração de Hg
0
 na superfície do solo ng·m
-3 
Cw Concentração de Hg
0
 na água ng·m
-3 
D Difusividade do Hg
0




d Altura de deslocamento do plano zero  m 
D0 Deficite de pressão de vapor do ar  kPa 
dr Distância relativa inversa Terra-Sol (-) 
ea Pressão de vapor actual kPa 





Pressão de vapor de saturação  kPa 







Fs Fluxo de Hg
0





Fsc Fluxo de Hg
0



















hc Altura da vegetação m 
Hr Humidade relativa  % 
J Dia juliano (-) 
k Constante de von Karman - 
Kw Coeficiente de transferência de massa cm·h
-1
 




Lm Longitude do local de medição Graus 
Lz Longitude do centro do fuso horário local Graus 
p Pressão atmosférica  kPa 
P Precipitação acima do coberto mm 
R Radiação solar W·m
-2 





rac Resistência aerodinâmica do coberto  s·m
-1
 
rc Resistência do coberto  s·m
-1
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Ri Resistência estomática global mínima  s·m
-1
 



















Rs/Rso Radiação relativa de comprimento de onda curto (-) 





Sc Correcção sazonal da hora solar h 
Scw (CO2) Número de Schmidt para CO2 - 
Scw (Hg
0
) Número de Schmidt para o Hg
0 
- 
t Hora padrão no ponto médio do período h 
t1 Duração do período de cálculo h 
Ta Temperatura da água ºC 
Thr Temperatura do ar  ºC 
Tmax Temperatura máxima do ar ºC 
Tmin Temperatura mínima do ar ºC 
Ts Temperatura do solo K 
U Velocidade do vento a 10 metros m·s
-1 
Wfr Teor de água na vegetação - 
Wr Intercepção de pluviosidade mm 
Wr
max
 Capacidade de posse de água do coberto  mm 
Z Atura de referência  m 
z* Elevação acima do nível do mar m 
Zoh Comprimento de rugosidade para a transferência de calor e vapor 
de água  
m 
Zom Comprimento de rugosidade para o momento de transferência m 
α Albedo (-) 
γ Constante psicrométrica  kPa·ºC
-1 
Δ Inclinação da curva da pressão de saturação de vapor a uma 




δ Fracção de vegetação - 
δ* Declinação solar  rad 
λ Calor latente de vaporização  MJ·kg-1 
ν Viscosidade cinética da água  cm2·s-1 
ρ Densidade média do ar a pressão constante  kg·m-3 
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σ Constante de Stefan-Boltzman. MJ·m-2·h-1 
ω Ângulo horário solar do pondo médio do período horário rad 
ω1 Ângulo horário solar no inicio do período  rad 
ω2 Ângulo horário solar no fim do período de tempo rad 
  Latitude rad 
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Os poluentes atmosféricos e as consequências para os humanos e para o ambiente que 
destes podem advir são nos tempos que correm um assunto de extrema importância. O 
mercúrio (Hg) é um dos poluentes que se deve ter em consideração devido a ser um 
elemento bioacumulável, persistente e tóxico mesmo em baixas concentrações sendo 
também muito móvel entre os vários compartimentos ambientais (Válega et al., 2006). Os 
impactes negativos causados por este elemento foram primeiramente encontrados junto a 
fontes poluidoras, no entanto devido ao transporte a longa distância que este metal pode 
sofrer, foram encontrados níveis elevados de Hg em áreas remotas. O mercúrio é emitido 
para atmosfera por fontes naturais, como são exemplo a vegetação, água e solo e por fontes 
antropogénicas. À escala global estimou-se que as indústrias contribuem com cerca de 
1660 a 2200 ton·ano
-1
 de mercúrio para atmosfera (Pirrone et al., 1996; Pacyna et al., 
2003, 2006b) enquanto as fontes naturais contribuem com mais de 60% para o balanço 
global atmosférico (Pirrone et al., 1996; 2001), tendo sido estimadas em 4532 ton·ano
-1
, 
sem considerar emissões por queima de biomassa (Mason, 2008). Estas últimas, numa 
escala global foram estimadas em cerca de 675 ton·ano
-1
, contribuindo assim com cerca de 
8% das emissões totais globais (Friedli et al., 2008). As emissões relacionadas com as 
fontes naturais dependem essencialmente das concentrações de mercúrio existentes nos 
vários compartimentos ambientais, das condições meteorológicas e do tipo de ocupação do 
território. 
Na atmosfera o mercúrio existe primeiramente nas formas inorgânicas, de mercúrio 
elementar (Hg
0
), mercúrio gasoso divalente (Hg
2+
) e mercúrio partículado (Hgp), sendo que 
o primeiro é a forma predominante (> 97% (Poissant et al., 2002)) e mais estável, levando 
a que seja transportado para longas distâncias. É do consenso científico geral que as 
concentrações de fundo de mercúrio a nível global variam entre 1.5 a 1.7 ng·m
-3
 no 
hemisfério norte e de 1.1 a 1.3 ng·m
-3
 no hemisfério sul (Lindberg et al., 2007). 
Nos humanos a inalação de Hg
0
 pode provocar efeitos adversos na saúde tais como efeitos 
neurológicos, renais, problemas respiratórios, efeitos cardiovasculares, gastrointestinais, 
hepáticos, na tiróide, imunológicos, a nível da pele e efeitos a nível da reprodução, sendo 
recomendado pela Organização Mundial de Saúde que o nível de exposições diárias a 
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De modo a que problemas de maior gravidade sejam evitados para o homem e para o 
ambiente, torna-se importante estimar as emissões naturais e antropogénicas deste poluente 
para a atmosfera assim como perceber todo o seu ciclo.  
Em Portugal a quantificação de emissões de mercúrio é efectuada no âmbito da Convenção 
sobre Poluição Atmosférica Transfronteira a Longa Distância (CLRTAP), em que 
anualmente é elaborado um relatório pela Agência Portuguesa do Ambiente (APA) onde 
são descriminadas as emissões deste metal, entre outros poluentes. De acordo com o último 
inventário nacional (Março, 2009), o total das emissões de Hg antropogénico em 2007 foi 
estimado em 2.8 ton em que a produção de energia, a combustão industrial e pequenas 
fontes de combustão são as principais fontes emissoras. As emissões de mercúrio por 
fontes naturais não se encontram quantificadas.  
O presente trabalho tem como principais objectivos a implementação de uma metodologia 
de cálculo para quantificação das emissões de mercúrio provenientes de fontes naturais, 
tais como vegetação, água, solo sob vegetação e solo descoberto e aplicação desta a um 
caso de estudo, com a finalidade de obter um inventário anual e avaliar a distribuição 
espacial e temporal das emissões. 
Para atingir os objectivos propostos foi efectuada uma pesquisa bibliográfica de modo a 
sistematizar informação relativa às metodologias existentes para o cálculo das emissões de 
mercúrio para a atmosfera. Posteriormente, foi efectuada uma compilação dos dados 
necessários ao cálculo e com recurso ao software Excel e Fortran, procedeu-se ao 
tratamento dos dados e aplicação da metodologia ao distrito de Aveiro, tendo este sido 
escolhido tendo em conta os estudos realizados para esta área, que demonstram a 
existência de áreas contaminadas por mercúrio. 
No final do trabalho realizou-se uma análise à variação espacial e temporal dos fluxos de 
mercúrio provenientes de fontes naturais na área em estudo, assim como à sua importância 
relativamente à contribuição para o saldo total de emissões deste poluente. 
Estruturalmente o presente trabalho, seguidamente à introdução, apresenta uma breve 
abordagem ao tema em estudo, no capítulo 2, sendo referidas as propriedades e ciclo do 
mercúrio nos vários compartimentos ambientais. No capítulo 3, é apresentada a 
metodologia de cálculo das emissões de mercúrio e seguidamente nos capítulos 4 e 5 é 
efectuada a caracterização do local de estudo e apresentação e discussão de resultados 
respectivamente. Finalmente no capítulo 6 são apresentadas as conclusões.  
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2  Mercúrio no ambiente 
 
A investigação do comportamento do mercúrio no ambiente é um campo de particular 
preocupação devido à sua ampla distribuição nos diferentes compartimentos ambientais 
(Fitzgerald and Clarkson, 1991). 
2.1 Propriedades físico-químicas e ciclo biogeoquímico 
 
O mercúrio é um metal pesado que ocorre naturalmente no ambiente em várias formas: 
mercúrio metálico ou elementar, inorgânico e orgânico, podendo existir em três estados de 
oxidação: 0, +1, +2 (Poissant et al., 2002). O Hg existe na atmosfera maioritariamente 
como mercúrio elementar gasoso com um estado de oxidação de 0 (Hg
0
), podendo também 
ocorrer no estado de oxidação +2 tanto na forma gasosa como particulada. No que diz 
respeito ao estado de oxidação +1, este não se observa para este compartimento (Poissant 
et al., 2002). 
A Figura 2.1 mostra as transformações comuns do mercúrio na atmosfera, sendo envolvido 
em reacções com o radical OH e ozono. 
 
 
Figura 2.1 – Transformações comuns do mercúrio na atmosfera (Adaptado: Poissant et al., 2002). 
 
O mercúrio elementar ou metálico (Hg
0
) é a forma mais volátil do mercúrio, existe na 
forma líquida à temperatura e pressão ambiente, tem uma baixa pressão de vapor (0,25 Pa 
a 25ºC) (Hsi et al., 1998), baixo ponto de fusão e baixa solubilidade em água (Tabela 2.1). 
Esta forma de mercúrio devido à sua estabilidade e mobilidade no ambiente liberta-se 
rapidamente do solo, água e dos cobertos vegetais; sendo transportado no ar e depositado 
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Tabela 2.1 – Propriedades do mercúrio e compostos de mercúrio (Fonte: Wen, 2006). 
 Hg0 HgCl2 HgS HgO (CH3)2Hg 
Ponto de fusão 
(ºC) 





Ponto de ebulição 
(ºC) a 1 atm 
























Para além do já referido anteriormente, o Hg apresenta propriedades tais como, baixa 
resistividade eléctrica, elevada tensão superficial, elevada condutividade térmica, uma 
uniforme expansão de volume ao longo da gama líquida (Andrew & Nriagu, 1979) e 
facilidade em formar ligas com outros metais que o tornam útil para diversas indústrias. 
Compostos de mercúrio 
Os compostos inorgânicos de mercúrio formam-se a partir da reacção dos iões mercuroso 
(Hg
+
) e mercúrico (Hg
2+
) com compostos inorgânicos, apresentando-se normalmente como 
pó branco ou cristais, são instáveis e quando expostos à luz e ao calor rapidamente se 
convertem a mercúrio elementar. Podem referir-se como alguns compostos inorgânicos de 
mercúrio o sulfureto de mercúrio (HgS), o cloreto de mercúrio (HgCl2), o nitrato de 
mercúrio (Hg(NO3)2) e o óxido de mercúrio (HgO). Alguns sais de Hg tal como o cloreto 
de mercúrio (HgCl2), devido à sua volatilidade, evaporam para a atmosfera à temperatura e 
pressão ambiente, no entanto devido à sua alta solubilidade em água e reactividade 
química, rapidamente sofrem deposição (Wen, 2006). 
Os compostos orgânicos de mercúrio formam-se através de ligações covalentes entre o 
carbono e o mercúrio (C-Hg), sendo por vezes também designados de organomercuriais. 
Esta ligação carbono-mercúrio é quimicamente estável, não sendo quebrada nem pela 
água, nem por ácidos ou bases fracos (Mayasa, 2001; Azevedo, 2003). Os compostos 
orgânicos de Hg dão lugar a um largo número de complexos, mas o metilmercúrio é de 
longe o composto mais tóxico no ambiente (Storelli et al., 1998), acumulando-se 
facilmente na biota. 
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Ciclo do mercúrio 
O ciclo do Hg envolve quatro compartimentos ambientais todos ligados entre si, sendo 
eles, o compartimento atmosférico, aquático, terrestre e biótico (Wiener et al, 2003). Este 
tem sido amplamente estudado e descrito, no entanto, o seu total entendimento ainda tem 
de ser refinado, uma vez que é extremamente complexo devido às várias contribuições que 
se tem de ter em conta. Devido às suas características químicas o Hg move-se através dos 
vários compartimentos ambientais mudando de forma e espécie durante este processo (U.S. 
EPA, 1997). Esta transição tem a contribuição do ciclo natural global do mercúrio, do ciclo 
global de mercúrio perturbado pelas actividades antropogénicas e das fontes regionais e 
locais (U.S. EPA, 1997). Na Figura 2.2 apresenta-se esquematicamente o ciclo global do 
mercúrio, estando representadas as fontes naturais e antropogénicas, assim como os 
processos a que este metal está sujeito, tais como o transporte, transformação e deposição. 
 
 
Figura 2.2 – Ciclo global do mercúrio (Fonte: Mercury and the Environment). 
Como se pode verificar na Figura 2.2, o mercúrio é emitido a partir de uma variedade de 
fontes, dispersa-se no ar, é transportado e posteriormente depositado nos vários receptores 
ambientais. Pode-se dizer que os seguintes pontos descrevem sumariamente os principais 
factores que afectam o destino e o transporte do mercúrio na atmosfera (Working group on 
mercury, 2001): 
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 Formas, física e química do mercúrio no ar.  
Estas afectam os mecanismos pelos quais o mercúrio é transferido para a superfície da 
Terra e finalmente influenciam o fluxo deposicional. 
 Deposição húmida 
A deposição húmida é o principal mecanismo de transferência de mercúrio e dos seus 
compostos da atmosfera para os receptores aquático e terrestre, embora a deposição seca de 
partículas possa também ser significativa. 
 Transformações químicas e biológicas. 
Uma vez nos ecossistemas aquáticos, o mercúrio pode existir nas formas dissolvida e/ou 
particulada e pode sofrer transformações químicas e biológicas que levam à formação do 
metilmercúrio. 
 Contaminação dos sedimentos. 
Os sedimentos contaminados no fundo das águas superficiais podem servir como um 
importante reservatório de mercúrio, estando ligados à reciclagem do mercúrio de volta 
para os meios aquático e atmosférico. 
 Tempo de retenção no solo 
O elevado tempo de retenção do mercúrio no solo faz com que este continue a ser libertado 
para águas superficiais e outros meios por longos períodos de tempo. 
As espécies inorgânicas de mercúrio predominam na água, sedimentos, ar e solos 
(componente abiótica), por outro lado, as espécies orgânicas como o metilmercúrio, 
predominam na biota acumulando-se rapidamente nesta (Tavares, 1995).  
As espécies reactivas de Hg devido à sua elevada reactividade e solubilidade em água 
depositam-se nas superfícies terrestre e aquática muito mais rapidamente, ocorrendo a 
deposição próxima da fonte emissora (Wen, 2006).  
2.2 Mercúrio na água, sedimentos e solo 
Para um total entendimento do ciclo global do mercúrio, é necessário conhecer os vários 
processos e transformações que este metal sofre nos vários compartimentos ambientais. 
Assim, seguidamente são expostos os processos a que o Hg está sujeito nos sedimentos, 
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água e solo. No que diz respeito ao mercúrio atmosférico, este assunto encontra-se 
explorado mais detalhadamente no ponto 2.3. 
Água 
O mercúrio é um dos contaminantes mais perigosos dos ambientes aquáticos, sendo 
amplamente considerado como a maior prioridade entre os poluentes ambientais no âmbito 
da Directiva Europeia Quadro da Água (Pereira et al., 2009). 
Nas águas naturais, o mercúrio existe como, mercúrio gasoso dissolvido (MGD, Hg
0
), 
mercúrio reactivo dissolvido (MRD, Hg
2+
) e ainda mercúrio orgânico, que ocorre 
maioritariamente na forma de metilmercúrio (MeHg, CH3Hg
+
) (Park et al., 2008). 
O MRD é removido da atmosfera para a água através da deposição seca e húmida. Uma 
vez no ecossistema aquático, este tem dois destinos: é adsorvido pelos sedimentos onde 
pode ser transformado em MeHg ou é reduzido a MGD. Este é volátil, sendo rapidamente 
emitido para atmosfera, ou convertendo-se novamente a MRD e potencialmente metilado, 
tornando-se biodisponível na cadeia alimentar (Park et al., 2008). 
Adicionalmente ao já referido, o MRD e o MeHg podem entrar nos ecossistemas aquáticos 
devido a cheias, ou por lixiviação de águas (U.S. EPA, 1997). Na Figura 2.3 pode-se 
observar o ciclo biogeoquímico do mercúrio no sistema aquático. 
 
Figura 2.3 – Ciclo do mercúrio no sistema aquático (Fonte: Park et al., 2008). 
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Estudos recentes tem demonstrado que o MGD é produzido na superfície das águas através 
da redução do Hg
2+
, podendo este processo ser acelerado por parâmetros físico-químicos, 
tais como: intensidade da luz, temperatura da água, pH e matéria orgânica dissolvida (Park 
et al., 2008). O MGD é composto principalmente por Hg
0
 (O´Driscoll, 2003a, 2004) e está 
presente na água geralmente em concentrações de 10 a 30% do mercúrio total dissovido. 
Apesar de não serem percentagens muito elevadas, as concentrações de Hg
0
 existentes na 
água são importantes uma vez que esta forma, devido à sua volatilidade, é transferida para 
a atmosfera, sendo este o maior processo de remoção de mercúrio do corpo da água para a 
atmosfera (O´Driscoll, 2003b, 2007). O MGD pode ser formado através de uma variedade 
de processos bióticos e abióticos e novos estudos continuam a ser efectuados para clarificar 
os mecanismos e os factores que controlam a sua produção e distribuição (Ahn et al., 2009; 
Fantozzi et al., 2009; O´Driscoll, 2007). 
A formação abiótica de Hg
0
 aparece principalmente relacionada com as reacções de 
fotólise em águas naturais. Os mecanismos propostos incluem, reacções fotoquímicas 
envolvendo matéria orgânica dissolvida (MOD) e/ou ferro (Fe) ou manganês (Mn) 
(Nriagu, 1994; Amyot et al., 1994; Zhang & Lindberg, 2001). Por outro lado, também 




 levando a aumento deste elemento na coluna de 
água e provocando a acumulação na biota aquática (Garcia et al., 2005). 
O mercúrio introduzido nas águas naturais por deposição de partículas resultantes da 
circulação atmosférica ou proveniente de processos naturais é absorvido pelas partículas 
finas existentes na suspensão e, por outro lado, uma pequena e variável porção mantém-se 
em suspensão ou é solubilizada, pertencendo portanto à fracção dissolvida (Jakson, 1998). 
[Pode-se entender fracção dissolvida como a fracção que inclui todas as formas de um 
elemento que não ficam retidas num filtro de porosidade 0.45µm (Stordal et al., 1996)].  
Na forma dissolvida podem-se encontrar as formas inorgânicas solúveis do mercúrio 






) complexadas com 
ligandos orgânicos e ainda compostos orgânicos de mercúrio (CH3HgCl; CH3HgOH; 
CH3Hg). No que diz respeito à matéria particulada, podem-se encontrar precipitados de 
mercúrio (HgS), espécies de mercúrio resultantes da adsorção e co-precipitação de 
mercúrio (HgS, Hg(OH)2 e HgCl2) (Ramalhosa, 2002).  
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Na água o Hg
2+
 ao sofrer metilação, dá origem ao MeHg. Esta espécie é lipossolúvel sendo 
absorvida muito facilmente pelas membranas biológicas em geral e pelo sistema digestivo 
de quase todas as espécies animais na cadeia alimentar (Lacerda & Malm, 2008). 
Na Tabela 2.2 estão apresentados alguns valores de concentração de mercúrio total (MT) e 
MGD, medidos durante o período de Verão, reportados na bibliografia. 
Tabela 2.2 – Concentrações de MT e MGD em sistemas aquáticos reportados na bibliografia. 
Local [MT] ng·L-1 [MGD] pg·L-1 Referência 
Lago Big Dam (Canada) 5.01 76 O´Driscoll et al., 2003b 
Reservatório Baiua (China) 30.5* 165* Feng et al., 2004 
Rio Tahquamenon (U.S.A.) - 25 Zhang & Lindberg, 2002 
Baía Whitefish (U.S.A.) 1.7 29 Zhang & Lindberg, 2002 
Lago Cane Creek (U.S.A) <0.2 41 Dill et al., 2006 
*Média anual 
Os valores apresentados na Tabela 2.2 dizem respeito a locais não contaminados por fontes 
antropogénicas à excepção dos obtidos por Feng et al., 2004 que são relativos a uma zona 
que se encontra na proximidade de uma indústria química. 
Sedimentos 
Os sedimentos constituem um reservatório de mercúrio na Terra, fornecendo dados únicos 
acerca dos níveis de mercúrio existentes no passado e no presente permitindo por sua vez uma 
reconstrução temporal da deposição deste elemento nos sectores aquáticos (Poissant et al., 
2002). 
Nos sedimentos a fracção particulada de mercúrio, uma vez depositada, está sujeita a um 
elevado número de reacções químicas e biológicas que levam à sua retenção ou à sua 
libertação para a água (Poissant et al., 2002). Na Figura 2.4 encontram-se esquematizadas 
as principais reacções que envolvem o mercúrio nos sedimentos. 
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Figura 2.4 – Ciclo do mercúrio nos sedimentos (Fonte: Poissant et al., 2002). 
 
Na sua constituição, os sedimentos apresentam uma mistura complexa de materiais 
orgânicos e inorgânicos, considerando-se como principais as argilas, o quartzo, o feldspato 
e os carbonatos por vezes associados a hidróxidos de ferro e manganês e a matéria 
orgânica de origem marinha e terrestre (Lavrado, 2003). 
A retenção e adsorção do mercúrio nos sedimentos são controladas por condições físico-
químicas, como o pH e o potencial de redox, força iónica, a área superficial dos 
constituintes do sedimento e o teor em matéria orgânica (Schuster, 1991). Em ambientes 
sedimentares bastante redutores, pode-se encontrar o mercúrio na sua forma elementar, no 
entanto, com o aumento progressivo do potencial redox, o mercúrio oxida-se podendo 
ocorrer uma associação entre o ião Hg
2+
 e os sulfuretos, formando-se o sulfureto de 
mercúrio. Em condições óxicas ocorre a oxidação dos sulfuretos a sulfatos, podendo o ião 
Hg
2+
 associar-se a óxidos e hidróxidos de ferro e manganês (Ramalhosa, 2002). O Hg
2+
 
incorporado nos sedimentos, por acção de substâncias húmicas e pela luz, pode ser 
reduzido a Hg
0
 sendo libertado de volta para a água ou pode-se envolver nos ciclos de 
metilação e desmetilação através de processos microbiológicos (Poissant et al., 2002). 
Na Tabela 2.3 são apresentados alguns valores de concentrações de mercúrio nos 
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Tabela 2.3 – Concentrações de Hg nos sedimentos reportadas na bibliografia. 
Local [Hg] mg·kg-1 Referência 
Rio Olt (Roménia) 5* Bravo et al., 2009 
Zona costeira (Bélgica) 0.003-0.028 Leermarkers et al., 2001 
Zona Costeira (Sul Espanha) 0.110-0.410 Usero et al., 2005 
Baía de Biscaia 0.020-0.460 Stoichev et al., 2004 
*Valor médio 
Os valores apresentados na Tabela 2.3 dizem respeito a zonas costeiras e à excepção dos 
resultados obtidos por Leemarkers et al., 2001 todos dizem respeito a zonas contaminadas. 
Solo 
Os solos em si já contém níveis de mercúrio provenientes das formações geológicas 
subjacentes à sua formação, no entanto estes podem ser alterados devido a processos de 
deposição seca e húmida de mercúrio presente na atmosfera ou através da libertação 
directa para o solo por fontes antropogénicas (Schroeder & Munthe, 1998). Uma vez no 
solo, o Hg pode lá permanecer por longos períodos de tempo, mesmo depois das fontes 
serem removidas (Cachada et al., 2008). As espécies de Hg
2+
 uma vez depositadas no solo, 
são sujeitas a uma variedade de reacções químicas e biológicas. Ocorrem reacções como a 
metilação de Hg
2+
, desmetilação de CH3Hg
+





esta última reacção de maior importância no que diz respeito à transferência de Hg para a 
atmosfera (Gabriel & Williamson, 2004). A redução do Hg
2+
 a mercúrio elementar pode 
ser mediada por substâncias húmicas (Nriagu, 1979) e pela luz (Carpi & Lindberg, 1997). 
Este processo de redução acrescido da volatilização do Hg
0
 são dois importantes processos 
na superfície terrestre pois condicionam a carga de mercúrio que vai para as águas 
superficiais e para a atmosfera. Uma vez formado o Hg
0
, a sua migração no solo é 
largamente influenciada pela estrutura deste, absorção e temperatura do ar ambiente 
(Gabriel & Williamson, 2004). As condições do solo, como são exemplo a temperatura, o 
pH e a humidade, são tipicamente favoráveis à formação de compostos inorgânicos tais 
como HgCl, Hg(OH) e compostos inorgânicos complexados a aniões orgânicos (Schuster, 
1991). O metilmercúrio pode ser formado através de vários processos biológicos que 
actuam sobre os compostos de Hg
2+
, estando presente na superfície do solo numa fracção 
de aproximadamente 1 a 3% do mercúrio total (U.S. EPA, 1997). Os restantes 97 a 99% 
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encontram-se presentes na forma de complexos de Hg
2+
, existindo também uma pequena 
fracção de Hg
0
 (Revis et al., 1990). 
As concentrações de mercúrio no solo podem variar fortemente consoante a proximidade a 
fontes emissoras e geologia local (Poissant et al., 2002). A volatilização do Hg
0
 a partir dos 
solos foi correlacionada com a concentração de Hg no solo (Gustin et al., 1999), com a 
humidade no solo (Gustin & Lindberg, 2005), oxidantes atmosféricos (Gustin et al., 2005) 
e com as condições meteorológicas (pressão, temperatura, velocidade do vento e radiação 
solar) (Ariya et al., 2008). Na Tabela 2.4 são apresentados valores referenciados na 
bibliografia de concentrações de mercúrio em zonas urbanas e em solos sujeitos a alteração 
por agricultura e povoamento florestal. 
Tabela 2.4 – Concentrações totais de Hg (mg·kg-1) nos solos reportadas na literatura. 
Localização Uso do solo Média Referência 
Bélgica Solo agrícola 0.24 Rodrigues et al., 2006b 
Ljubljana, Eslovénia Solo urbano 0.41 Rodrigues et al., 2006b 
Turim, Itália Solo urbano 0.48 Rodrigues et al., 2006b 
Sevilha, Espanha Solo urbano 0.42 Rodrigues et al., 2006b 
Glasgow, Escócia Solo urbano 1.6 Rodrigues et al., 2006b 
Upsala, Suécia Solo urbano 0.35 Rodrigues et al., 2006b 
Suécia Solo florestal 0.250 Hakanson et al., 1990 
 
No que diz respeito à variação das concentrações de Hg com o tipo de geologia é de referir 
que as rochas ígneas como o basalto e o gabro tem geralmente baixas concentrações de Hg 
(tipicamente 0.01 mg·kg
-1
), contrariamente o granito apresenta valores um pouco mais 
elevados (média de 0.08 mg·kg
-1
). Nos xistos podem encontrar-se valores de 0.4 mg·kg
-1
 e 
nas rochas carbonatadas e arenitos valores de 0.04 e 0.03 mg·kg
-1
 respectivamente. 
(Geochemical Atlas of Europe).  
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2.3 Mercúrio atmosférico 
O mercúrio entra na atmosfera através da emissão de fontes naturais e por fontes 
antropogénicas (Lavrado, 2003). 











 é a espécie de mercúrio que predomina na atmosfera representando em média 
aproximadamente 90% do mercúrio total (Lin & Pehkonen, 1997) devido à sua baixa 
solubilidade em água e devido ao facto de ser pouco reactivo (Zhang-wei, et al., 2006). 
Estima-se que esta forma de mercúrio possa permanecer na atmosfera desde 6 até 18 meses 
(UNEP, 2008). Este longo tempo de vida atmosférico permite que seja transportado para 
longas distâncias, sendo encontrado em toda a troposfera com concentrações relativamente 
homogéneas, sendo consequentemente depositado em áreas distantes da sua fonte de 
emissão. O mercúrio elementar está presente na atmosfera com concentrações de fundo de 
1.5 a 1.7 ng·m
-3
 no hemisfério norte e de 1.1 a 1.3 ng·m
-3
 no hemisfério sul (Lindberg et 
al., 2007). 
Mercúrio gasoso divalente (Hg
2+
) 
O mercúrio gasoso divalente pode ocorrer associado a partículas ou como um gás. Estas 
espécies são altamente solúveis em água (pelo menos 10
5
 vezes mais que o Hg
0
), sendo os 
processos de remoção e as taxas de deposição fortemente influenciados pela abundância de 
água na atmosfera (Lindberg and Stratton, 1998). Para além da elevada solubilidade, 
também a sua alta reactividade química, fazem com que estas espécies tenham um tempo 
de vida mais curto que o mercúrio gasoso elementar (de alguns dias a algumas semanas). 
Acredita-se que a maior parte do Hg
2+
 existe na forma de dicloreto de mercúrio (HgCl2), 
no entanto, outras espécies divalentes são também possíveis (Munthe et al., 2003). O Hg
2+
 
constitui cerca de 1 a 3% do mercúrio gasoso total (MGT) na atmosfera (Lindberg & 
Stratton, 1998) sendo as suas concentrações atmosféricas susceptíveis de ser altamente 
variáveis, espacialmente e temporalmente. Estas encontram-se também relacionadas com 
as condições meteorológicas, fontes emissoras locais e alguns outros poluentes (Poissant et 
al., 2005). 
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Mercúrio partículado (Hgp) 
O mercúrio partículado (Hgp) encontra-se associado a partículas atmosféricas, tais como 
poeira, cristais de gelo, fuligem e aerossóis marinhos (Lu & Schroeder, 2004). Este pode 
ser formado por adsorção física das espécies de Hg
2+
 a partículas atmosféricas ou também 
pode ser emitido directamente para a atmosfera a partir de fontes naturais e antropogénicas, 
sendo no entanto, grande parte de origem antropogénica (Xiao et al., 1991). As 
concentrações de fundo de Hgp constituem uma fracção muito pequena (<1%) do MGT na 
atmosfera (Working group on mercury, 2001) à excepção das zonas industrializadas em 
que se podem encontrar percentagens de Hgp na ordem dos 40% do MGT (Lamborg et al., 
1994). O transporte de mercúrio na fase sólida é determinado essencialmente pelas 
propriedades das partículas transportadoras (EMEP, 2002). As características do aerossol, 
como o tamanho e a sua distribuição e as condições atmosféricas, são extremamente 
importantes no que diz respeito à velocidade de deposição das partículas (EMEP, 2002). O 
diâmetro aerodinâmico médio das partículas que contêm mercúrio estima-se em 0.61µm 
(EMEP, 2002). A solubilidade dos compostos partículados de mercúrio é uma propriedade 
importante no que diz respeito a transformações químicas do mercúrio nas nuvens 
(Ryaboshapko et al, 2001). 
2.3.1 Fontes de emissão de mercúrio 
O mercúrio é um elemento que ocorre naturalmente sendo encontrado por todo o mundo. 
Existem muitas fontes naturais de mercúrio que contribuem para a existência de níveis 
ambientais de fundo desde antes do aparecimento dos humanos. Este metal está contido em 
minerais, como por exemplo no cinabre, que é extraído para a produção de mercúrio. As 
actividades humanas, principalmente a extracção e queima de carvão aumentaram a 
mobilização do mercúrio no ambiente aumentando as concentrações na atmosfera, solos, 
águas naturais e oceanos. Os oceanos e os solos são os maiores “reservatórios” ambientais 
de mercúrio. A quantificação das emissões de mercúrio para a atmosfera torna-se 
extremamente difícil devido ao facto de não se conseguir estimar quanto mercúrio é 
emitido de cada fonte, por sector e região geográfica. 
Aqui os inventários representam uma importante ferramenta na quantificação das emissões 
de poluentes para a atmosfera. A inventariação das emissões atmosféricas passa pela 
identificação das fontes emissoras e sumidouros dos poluentes, assim como a quantificação 
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das suas emissões e remoções, respectivamente. Os inventários são uma peça chave para a 
eleição das políticas de qualidade do ar e das alterações climáticas e servem como base de 
averiguação do cumprimento de acordos a que cada país se submete. 
2.3.1.1 Fontes naturais 
As fontes naturais de mercúrio incluem: erupções vulcânicas, desgasificação da crosta 
terrestre, emissões a partir da vegetação, das superfícies aquáticas e solo, fogos florestais, 
fontes geotérmicas e re-emissão de mercúrio depositado (Wen, 2006). As contribuições 
variam no tempo e no espaço dependendo de vários factores, tais como: existência ou não 
de actividades vulcânicas ou geotérmicas, formações geológicas com alta concentração de 
mercúrio, processos de troca entre os compartimentos ambientais e re-emissão (Pirrone et 
al., 2008). 
Com uma abundância média de 0.5 µg·g
-1
, o mercúrio é um elemento que ocorre 
naturalmente na crosta terrestre (Schroeder & Munthe, 1998) podendo-se também 
encontrar em baixas concentrações nas plantas, animais, água e no ar. Na Europa, os 
maiores depósitos naturais de mercúrio foram encontrados em Almadén (Espanha), Idria 
(Eslovénia) e Monte Amiata (Itália) (Schroeder & Munthe, 1998). 
As emissões resultantes dos processos naturais (incluindo re-emissões) têm sido indicadas 
como as maiores contribuidoras (até 60% do total) de mercúrio para o saldo atmosférico 
global (Pirrone et al., 1996, 2001). A re-emissão ocorre quando o mercúrio que foi 
depositado nas superfícies, volta a entrar de novo na atmosfera, sendo muito difícil ou 
quase impossível distinguir entre as componentes antropogénicas e naturais da re-emissão 
(UNEP, 2008). Sem considerar a queima de biomassa a estimativa actual das emissões de 
mercúrio à escala global, provenientes das fontes naturais é de cerca de 4532 ton·ano
-1
 
(Mason, 2008). No entanto, devido ao conteúdo de mercúrio na vegetação as emissões 
resultantes da queima de biomassa também são importantes (Pirrone et al., 2005). Durante 
um incêndio o mercúrio libertado para a atmosfera é fortemente influenciado pela 
concentração de mercúrio no substrato e nos cobertos vegetais (Ferrara et al., 1997; Engle 
et al., 2001; Zehner & Gustin, 2002). Estudos recentes sugerem que as emissões globais 
derivadas da queima de biomassa são de 675 ton·ano
-1
, o que corresponde a 8% das 
emissões totais globais (Friedli et al., 2008). 
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Os vulcões, dependendo se estão na fase de erupção ou de desgasificação, podem ser 
importantes fontes de mercúrio para a atmosfera (Pirrone et al., 2008). Estes e as 
actividades geotérmicas libertam em média, aproximadamente 90 ton·ano
-1
 de mercúrio 
para a atmosfera (Mason, 2008).  
No que diz respeito às superfícies aquáticas, as emissões de mercúrio a partir das 
superfícies dos lagos são geralmente mais elevadas do que as observadas no mar (Pirrone 
et al., 2008). No mar do Norte foram encontradas taxas de emissão médias a variar desde 




 (Cossa et al., 1996), enquanto valores mais altos foram encontrados no 









 respectivamente (Pirrone et al., 2008). Também na China, no reservatório 




 durante o dia (Feng et al., 





 (Pirrone et al., 2008). 
Em Portugal, no Esteiro de Estarreja, zona que sofreu descargas de Hg ao longo de várias 
décadas, foram encontrados valores de fluxo de mercúrio extremamente mais elevados em 




 para condições de céu limpo 
(Cascão, 2007), valores estes da mesma ordem de grandeza aos obtidos por Wang et al., 





Recentes estimativas de emissões globais de mercúrio a partir das bacias oceânicas e lagos, 
mostram emissões de 2778 ton·ano
-1
 (Mason, 2008), onde o mar Mediterrânico contribui 
com 70 ton·ano
-1
 (Hedgecock et al., 2006). 
Factores como as condições meteorológicas, deposição atmosférica, tipo de vegetação e da 
superfície do solo, influenciam significativamente as emissões de mercúrio a partir da 
vegetação e da superfície do solo (Pirrone et al., 2008). As emissões totais de mercúrio 
provenientes das regiões terrestres foram estimadas em 1664 ton·ano
-1
 (Mason, 2008). 
Na Tabela 2.5 encontram-se valores de fluxos de mercúrio pela vegetação e solo 
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Tabela 2.5 – Fluxos de mercúrio do solo e vegetação reportados na bibliografia (ng·m-2·h-1). 
Vegetação Solo 
Floresta madura 8-66 
(Lindberg et al., 1998) 
Solo florestal 2-7 




(Lindberg et al., 1998) 
Solo florestal 1.4±1.4 
(Zhang & Lindberg., 1999) 
Floresta folha caduca 0-11 
(Gbor et al., 2006) 
Solo agrícola 1-2.5 
(Gbor et al., 2006) 
 
2.3.1.2 Fontes antropogénicas 
Existe uma enorme variedade de fontes antropogénicas, que provocam a libertação de 
mercúrio para a atmosfera, tais como os processos de fabrico de metais ferrosos e não 
ferrosos, produção de substâncias químicas onde se destaca a indústria cloro alcalis, 
processamento de minérios, aterros, fabrico de cimento, queima de carvão entre outros 
(Tabela 2.6). 
Tabela 2.6 – Principais fontes de emissão de mercúrio para a atmosfera (Adaptado: Mason, 2008). 
Libertação a partir da 
mobilização de compostos que 
contém mercúrio 
Libertação a partir da extracção 
intencional e uso de mercúrio 
Libertação a partir do tratamento 
de lixo. 
Produção de energia e calor através 
da queima de carvão 
Extracção de mercúrio Incineração de lixo 
Utilização de lâmpadas florescentes 
Produção de energia a partir de 
outros combustíveis 
Mineração artesanal do ouro Aterros 
Produção de cimento Produção de soda cáustica  




Globalmente a queima de carvão e petróleo, as indústrias cloro-alcalis, a indústria de 
produção de cimento, e extracção de ouro podem identificar-se como principais fontes 
antropogénicas de mercúrio para a atmosfera, (UNEP, 2008). As concentrações de 
mercúrio no carvão não são muito elevadas, no entanto, devido ao grande volume de 
carvão queimado e à porção de mercúrio contida no carvão que é libertada, esta fonte 
torna-se a maior fonte antropogénica emissora de mercúrio para a atmosfera (UNEP, 
2008). 
  
Quantificação de Emissões de Mercúrio provenientes de Fontes Naturais 
 
18  Aveiro 2009 
 
A produção de cimento é outra grande fonte de mercúrio, quando associada à queima de 
carvão para aquecer os materiais necessários ao fabrico deste material; esta queima, e em 
menores quantidades, a libertação a partir das matérias-primas, fazem com que este sector 
seja uma fonte emissora a ter em conta (UNEP, 2008). 
As emissões de mercúrio associadas à indústria artesanal e de grande escala de extracção 
de ouro podem representar emissões significativas em alguns países, quer a partir das 
matérias-primas quer dos métodos usados que recorrem ao mercúrio para separar o ouro 
dos outros minérios (UNEP, 2008). 
As indústrias cloro-alcalis têm sido identificadas como uma das principais consumidoras e 
ao mesmo tempo uma das principais fontes emissoras de mercúrio para o ambiente. No 
processo de fabrico em que são utilizadas células com cátodo de mercúrio, este é utilizado 
num processo electrolítico pelo qual o cloro (Cl2) e o hidróxido de sódio (NaOH) são 
produzidos a partir de uma solução de NaCl (Equação 2.1 e 2.2) (Carapeto, 1999). 
 
NaCl (solução)                Cl2 (ânodo) + NaHgx (cátodo)                                          Equação 2.1 
 
NaHgx + H2O                 NaOH + xHg + 1/2H2                                                                                   Equação 2.2 
 
Este processo é considerado altamente poluente mesmo em circuito fechado e tem-se vindo 
a assistir à sua substituição por tecnologias menos poluentes, como a tecnologia de 
membranas ou células de diafragma (OSPAR Commission, 2009; Ullrich et al., 2007).  
Desde que o mercúrio foi introduzido em utensílios para uso humano tornou-se numa 
potencial fonte, este é utilizado em muitos produtos, tais como: baterias, tintas, 
equipamentos eléctricos e electrónicos, termómetros, lâmpadas florescentes, pesticidas, 
fungicidas, cosméticos entre outros (UNEP, 2008). Uma vez usados, muitos destes 
produtos e o mercúrio neles contido são enviados para aterros ou para incineração. 
A nível global Pirrone et al., 2008 estimou que as fontes antropogénicas contribuam com 
2503 ton·ano
-1
 de mercúrio para a atmosfera. No que diz respeito ao contributo das fontes 
antropogénicas na Europa, segundo os mesmos autores, as emissões antropogénicas de 
mercúrio no ano de 2000 foram de aproximadamente 240 toneladas, sendo a maior 
contribuição proveniente da queima de carvão e outros combustíveis fósseis (48%), 
encontrando-se seguidamente os processos industriais de produção de soda cáustica, 
produção de metais ferrosos e não ferrosos e produção de cimento (41%) e por fim, 11% 
Electrólise 
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das emissões dizem respeito a fontes como incineração de lixo e vários usos do mercúrio. 
Na Tabela 2.7, encontra-se apresentada a variação temporal das emissões antropogénicas 
de mercúrio na Europa. 
Tabela 2.7 – Tendências das emissões de mercúrio na Europa (ton·ano-1) (Adaptado: Pirrone et al., 2008). 
Fonte/Ano 1980 1985 1990 1995 2000 
Combustão de 
combustíveis 
350 296 195 186 114 
Processos 
industriais 
460 388 390 143 99 
Outras fontes 50 42 42 59 26 
Total 860 726 627 388 239 
Referência 
Pirrone et al., 
1996 
Pirrone et al., 
1996 
Pirrone et al., 
1996 
Pacyna et al., 
2001 
Pacyna et al., 
2006a 
 
Em Portugal as maiores contribuições de mercúrio para a atmosfera provêm da produção 
de energia e da combustão industrial que utilizam o carvão e outros combustíveis fósseis 
como fonte de energia, cuja emissão em 2007 foi de 1.0 e 1.4 ton respectivamente. As 
pequenas fontes de combustão apresentaram uma contribuição de 0.4 ton, perfazendo um 
total de 2.8 ton para este ano (APA, 2009). 
A variação temporal das emissões antropogénicas de mercúrio em Portugal desde 1990 a 
2007 pode ser observada na Figura 2.5, verificando-se oscilações durante o período de 
tempo abrangido e não uma tendência descendente marcada como seria ideal. 
 
Figura 2.5 – Gráfico de variação temporal de emissões antropogénicas de mercúrio em Portugal. 
Resumindo, à escala global, somando a contribuição das fontes naturais e das fontes 
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cerca de 7710 ton (Tabela 2.8), das quais, 2503 são de origem antropogénica (32%) 
(Pirrone et al., 2008). 










Naturais    
Oceanos 2682 2008 Mason, 2008 
Lagos 96 2008 Mason, 2008 
Floresta 342 2008 Mason, 2008 
Tundra/Pastagem/Savana/Chaparral/Pradaria 448 2008 Mason, 2008 
Deserto/Zonas sem vegetação/ 546 2008 Mason, 2008 
Zonas Agrícolas 128 2008 Mason, 2008 
Emissão depois de eventos de deposição 200 2008 Mason, 2008 
Queima de biomassa 675 2008 Friedli et al., 2008 
Actividade vulcânica e geotérmica 90 2008 Mason, 2008 
Total (naturais) 5207   
Antropogénicas    
Combustão de carvão e petróleo 1422 2000 Pacyna et al., 2006 
Produção de ferro e aço 31 2000 Pacyna et al., 2006 
Produção de metais não ferrosos 156 2007 USGS, 2004 
Produção de soda cáustica 55 2000 Pacyna et al., 2006 
Produção de cimento 140 2000 Pacyna et al., 2006 
Coal bed fires 6 2007 Pirrone &Mason, 
2008 
Deposição de lixo 166 2007 Pirrone &Mason, 
2008 
Produção de mercúrio 50 2007 Pirrone &Mason, 
2008 
Produção artesanal do ouro 400 2007 Telmer & Veiga, 
2008 
Outros 65 2007 Pirrone &Mason, 
2008 
Total (Antropogénicas) 2503   
Total (Antropogénicas + Naturais) 7710   
 
Pode-se observar na Tabela 2.8 que a as emissões antropogénicas provenientes da 
combustão de carvão e petróleo destacam-se perante as outras emissões. As emissões 
provenientes das fontes naturais à escala global têm a sua maior contribuição nos oceanos. 
2.3.2 Transformações do mercúrio na atmosfera 
As reacções que o mercúrio sofre na atmosfera são importantes na determinação do 
transporte deste elemento. A reacção gasosa identificada globalmente como sendo a mais 
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importante é a reacção entre o Hg
0
 e o O3 com um tempo de vida médio de 1.4 anos para 
uma concentração de ozono de 30 ppb (Sommar et al., 2001). As concentrações de fundo 
de ozono podem variar de 20 a 30 ppb, no entanto, podem ascender a valores mais 
elevados em ambientes fortemente poluídos (Hall, 1995). A oxidação do Hg
0
 pelo O3 
ocorre durante o dia e dá-se nas duas fases, aquosa e gasosa. No entanto, é na fase aquosa 
que ocorre mais eficazmente (Hall, 1995; Munthe, 1992). Também o Cl2 foi sugerido como 
um importante oxidante de Hg
0
, assim como o SO2 e o CO foram indicados como 
importantes redutores de Hg
2+
 (Schoeder et al, 1991).  
A oxidação do mercúrio elementar pelo H2O2 poderia ocorrer durante o dia, no entanto, a 
cinética da reacção na fase gasosa é muito baixa (Seigneur et al., 1994); contudo na fase 
aquosa o H2O2 pode actuar como agente redutor (pH> 5.5) ou como oxidante (pH <5.5) 
(Brosset, 1987).  
As reacções na fase gasosa entre o Hg
0
 o HO, HO2 e o Cl têm merecido uma investigação 
experimental complementar, uma vez que na fase aquosa estas espécies reagem 
prontamente com várias espécies de mercúrio (Lin & Pehkonen, 1999b). Em geral as 
reacções do mercúrio na fase gasosa parecem ser de menor importância comparadas com 
as reacções na fase aquosa (Bullock & Brehme, 2002). 
Na Tabela 2.9 apresentam-se algumas das reacções que ocorrem na atmosfera na fase 
gasosa. 
Tabela 2.9 – Reacções do mercúrio na atmosfera na fase gasosa. 
Reacção Referência 
Hg0(g)+O3(g)→HgO(g,s) Hall, 1995 
Hg0(g)+H2O2(g)→HgOH2(g,s) Tokos et al., 1998 
Hg0(g)+Cl2(g)→HgCl2(g,s) Calhoun & Prestbo, 2001 
Hg0(g)+HO(g)→Hg
2+
(g,s) Sommar et al., 2001 
Hg0(g)+HCl(g)→HgCl Hall et al., 1993 
Hg0(g)+NO3(g)→HgO Sommar et al., 1997 
Br(g)+Hg
0
(g)→HgBr Ariya et al., 2002 
Br2(g)+Hg
0
(g)→HgBr2 Ariya et al., 2002 
 
As reacções de mercúrio na atmosfera na fase aquosa podem ocorrer nas águas de 
precipitação, nas gotas das nuvens e do nevoeiro e na humidade associada a aerossóis 
higroscópicos (Seigneur et al, 1994). 
A oxidação do Hg
0
 dissolvido nas gotículas das nuvens pelo O3, radical hidroxilo (HO) e 
cloro (HOCl/OCl
-
) leva à formação de Hg
2+
 na água da chuva ou na água das nuvens, 
podendo então ser removido da atmosfera numa escala de tempo mais curta (Wen, 2006). 
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Outro oxidante com potencial significado, que tem a capacidade de oxidar o mercúrio 
elementar a Hg 
2+
 é o OH(aq) (Wen, 2006). 




 na fase aquosa pode ocorrer pelo sulfito, envolvendo a formação 
de uma espécie intermediária, o HgSO3, que se decompõe para produzir Hg
2+
 e 
rapidamente se reduz a Hg
0
. Esta reacção pode influenciar a concentração de Hg nas 
nuvens e na água da chuva através da redução do Hg
2+
 solúvel em água a Hg
0
 volátil 
(Munthe et al., 1991). O Hg
2+
(aq) e o ião hidróxido, OH
-
, formam o HgOH
+
 e o Hg(OH)2, e 
o mercúrio divalente ligado como Hg(OH)2 pode ser reduzido de volta a Hg
0
, por fotólise 
(Pleijel & Munthe, 1995). As reacções heterogéneas que envolvem o radical hidroperoxido 




 também podem desempenhar um papel no 
contrabalanço das reacções de oxidação ao nível das gotas das nuvens e do nevoeiro (Lin 
& Pehkonen, 1999b). 
Na Tabela 2.10 estão representadas as reacções identificadas como mais importantes na 
fase aquosa. 




(aq)+ produtos Munthe, 1992 
Hg0(aq)+OH(aq)→ Hg
2+
(aq)+ produtos Lin & Pehkonen, 1997 
Hg0(aq)+HOCl(aq)→ Hg
2+





(aq)+ produtos Lin & Pehkonen, 1999b 
Hg0(aq)+H2O2(aq)→ HgO(s)+ Hg
2+
(aq) + produtos Smith & Martell, 1976 
Hg2+(aq)+HO2(aq)↔Hg
0
(aq)+produtos Pehkonen & Lin, 1998 
Hg2+(aq)+SO3
2- (aq) ↔HgSO3 Smith & Martell, 1976 
Hg2+(aq)+2Cl
-




+ Smith & Martell, 1976 
HgSO3+SO3
2-↔Hg(SO3)2
2- Smith & Martell, 1976 
HgOH++OH-↔Hg(OH)2 Smith & Martell, 1976 
HgOH++Cl-↔HgOHCL Smith & Martell, 1976 
 
É improvável que as reacções na fase gasosa afectem os fenómenos de deposição à escala 
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2.3.3 Transporte e Deposição 
 
Uma vez libertado para a atmosfera, o Hg pode ser transportado, transformado e 
depositado para a superfície Terrestre. Relativamente ao transporte deste metal na 
atmosfera, existem alguns factores que o influenciam, tais como a forma química do 
mercúrio emitido, a altura de emissão, transformação por processos físicos e químicos e 
condições atmosféricas. As espécies reactivas de Hg, devido à sua alta reactividade 
química e solubilidade em água não são transportadas para longas distâncias, sofrendo 
deposição perto das fontes. Por outro lado, o mercúrio elementar pode persistir na 
atmosfera durante cerca de um ano (Tokos et al., 1998), sendo transportado a longas 
distâncias. Devido a este processo encontram-se elevadas concentrações de mercúrio em 
ambientes nos quais não há influência directa de fontes antropogénicas. 
O transporte a longa distância do mercúrio na Europa foi primeiramente observado no final 
dos anos 70 na Suécia (Brosset, 1982). 
Na Europa a contribuição do transporte transfronteiriço para a deposição antropogénica de 
mercúrio varia de país para país, sendo que maior contribuição em 2007 foi estimada para 
a Islândia e Letónia e a menor para Malta. Em Portugal a contribuição do transporte 
transfronteiriço para a deposição antropogénica é pequena sendo a maior contribuição das 
fontes nacionais (Figura 2.6). 
 
Figura 2.6 – Contribuição relativa do transporte transfronteiriço e fontes nacionais para a deposição 
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Vários estudos experimentais e de modelação têm demonstrado o transporte trans-Pacifico 
de mercúrio proveniente do Leste da Ásia para a América do Norte (Dastoor & Davignon, 
2008; Jaffe et al., 2005; Strode et al., 2008). 
O principal mecanismo de transporte de mercúrio do Leste da Ásia para o Norte da 
América está relacionado com o transporte deste da camada limite para a troposfera livre 
por ciclones de médias latitudes. Uma vez na troposfera livre sobre o Pacifico o mercúrio é 
transportado pelos ventos num prazo de cinco a dez dias, afectando o Norte da América 




 é removido da troposfera, através da deposição húmida, mais eficientemente que o 
Hg
0
. Este e o mercúrio particulado são removidos preferencialmente através de processos 
de deposição seca (Hynes et al., 2008). 
A deposição seca de Hg
0
 tem sido frequentemente omitida (Ryaboshapko et al., 2007), no 
entanto alguns estudos sugerem que o Hg
0
 pode contribuir substancialmente para a 
deposição seca do Hg sobre as superfícies vegetais, uma vez que constitui mais de 95% do 
mercúrio total na atmosfera (Lindberg et al., 2007; Gustin et al., 2008). 
A deposição seca de mercúrio ocorre através da deposição de Hg
0
 na fase gasosa e através 
da deposição de matéria particulada onde o Hg se encontra adsorvido reversível ou 
irreversivelmente. A deposição do Hg
0
 depende de fenómenos meteorológicos como a 
velocidade do vento e a temperatura do ar, tornando-se muito difícil de quantificar 
(Working group on mercury, 2001). A velocidade de deposição do Hgp é dependente das 
condições atmosféricas e do tamanho das partículas às quais se encontra associado. 
É geralmente aceite que o Hg
0
 não é susceptível de ser removido através da deposição 
húmida, por outro lado o Hg
2+
 é removido rapidamente pela água da chuva. Segundo 
Seigneur et al., 2003, o Hgp também pode ser sujeito a remoção húmida através da 
remoção pela chuva, cerca de metade do Hgp pode ser removido através da água presente 
na atmosfera. 
A transferência contínua de mercúrio para a água das nuvens contribui para o fluxo total de 
deposição húmida. Aqui existem dois factores limitantes, são eles a taxa de absorção de 
Hg
0





 função das concentrações iniciais das espécies oxidantes e das constantes de 
reacção (Working group on mercury, 2001). 
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Alguns métodos têm sido utilizados para determinar a deposição húmida de mercúrio 
(Carpi, 1997; Hicks et al., 1987; Xiao et al., 1991), no entanto ainda persistem muitas 
incertezas. 
Na Figura 2.7 pode-se observar a deposição total de mercúrio para o ano de 2007 na 
Europa e Ásia central estimada pelo EMEP. 
 
Figura 2.7 – Deposição total anual de mercúrio na Europa e Ásia para o ano de 2007 (Fonte: EMEP, 2009). 
A deposição total de mercúrio, em 2007 variou de 7 a 20 g·km
-2
 na maior parte da Europa 
e Ásia Central. Os países com maior deposição estão relacionados com as regiões com 
elevadas emissões de mercúrio, como por exemplo a Polónia, a Bélgica, norte de Itália e a 
região dos Balcãs. Nestas regiões os fluxos deposicionais ultrapassaram os 50 g·km
-2
. Os 
níveis mais baixos de deposição foram verificados na região do Árctico e sobre as áreas 
desertas da África e Ásia Central. Em Portugal os valores de deposição de mercúrio variam 




 (EMEP, 2009). 
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3 Metodologia para quantificação das emissões de mercúrio 
por fontes naturais  
 
Baseado na pesquisa bibliográfica efectuada e tendo em conta a disponibilidade de dados, 
foi definida a metodologia para o cálculo das emissões naturais de mercúrio para a 
atmosfera a aplicar no âmbito do presente trabalho. 
A metodologia encontra-se divida em três partes: fluxos de mercúrio água/atmosfera, 
solo/atmosfera e vegetação/atmosfera.  
3.1 Fluxo de mercúrio água/atmosfera 
Uma perda significativa do mercúrio gasoso dissolvido (MGD) a partir dos lagos e rios 
ocorre devido ao fluxo de mercúrio elementar para atmosfera. Esta perda é função da 
temperatura da água, velocidade do vento e do gradiente de concentração de mercúrio na 
interface água-ar (Siciliano et al., 2002). 
No presente estudo, o fluxo de MGD a partir da água foi calculado através da Equação 3.1 
proposta por Gbor et al., 2006: 
 
www CKF                                                           Equação 3.1 
Onde: 
Fw – Fluxo de Hg
0





Kw  – Coeficiente de transferência de massa (m·s
-1
) 
Cw – Concentração de mercúrio gasoso dissolvido (MGD) (ng·m
-3
) 
O coeficiente de transferência de massa Kw é calculado através de uma aproximação usada 
por Lin & Tao (2003), em que o Kw pode ser correlacionado com o coeficiente de 
transferência de massa do CO2 através da interface ar-água (Equação 3.2). Assim: 
 
       5.02064.1 /45.0

 COScHgScUK www                              Equação.3.2 
 
Onde: 
Kw – Coeficiente de transferência de massa (cm·h
-1
) 
U – Velocidade do vento a 10m (m·s-1) 
Scw (CO2) – Número de Schmidt para o CO2 na água (-) 
  
Quantificação de Emissões de Mercúrio provenientes de Fontes Naturais 
 




) – Número de Schmidt para o Hg0 na água (-) 
 
O número de Schmidt de CO2 obtém-se através da Equação 3.3 (Hornbuckle et al., 1994) 
onde Ta é a temperatura da água em ºC. 
 
  7.64416.611.0 22  aaw TTCOSc                                         Equação 3.3 
 
O número de Schmidt para o Hg
0
 deriva directamente da seguinte definição: 
 
DHgScw /)(
0                                                        Equação 3.4 
 
Onde:  
٧  - Viscosidade cinética da água (cm2·s-1) 
D - Difusividade do Hg
0






Estes são estimados pelas Equações 3.5 (Thibodeaux, 1996) e 3.6 (Kim & Fitzgerald, 
1986). 
)025.0exp(017,0 aT                                                              Equação 3.5 
 
57 10100.6   aTD                                                                   Equação 3.6 
Com: 
Ta - Temperatura da água (ºC) 
As concentrações de MGD na coluna de água tendem a seguir um padrão diurno devido à 
influência que a radiação ultra-violeta e visível tem na sua formação, ocorrendo as 
concentrações mais elevadas ao meio dia e as baixas durante a noite (Garcia et al., 2005). 
No presente trabalho as variações diurnas de MGD na coluna de água não foram 
consideradas devido à falta de informação. Para caracterizar as concentrações de MGD 
foram assumidas as concentrações referenciadas na bibliografia para o local de estudo 
(Coelho et al., 2005).  
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3.2 Fluxos de mercúrio solo/atmosfera 
Os solos são considerados como fontes naturais de mercúrio para a atmosfera e tem 
particular interesse devido à grande área que representam e devido ao facto de as 
concentrações de mercúrio estarem provavelmente a aumentar neste compartimento 
ambiental (Carpi & Lindberg, 1998).  
As emissões de mercúrio a partir do solo podem-se dividir em duas classes, as emissões a 
partir do solo descoberto e as emissões a partir do solo com vegetação. 
3.2.1 Solo descoberto 
As emissões de mercúrio a partir do solo são influenciadas pela temperatura do solo, 
radiação solar que atinge o coberto e Índice de Área Foliar dependendo também das 
concentrações de mercúrio no solo. 
As emissões de mercúrio que tem como fonte emissora o solo descoberto foram calculadas 








                                                           Equação 3.7 
 
Onde: 
FS – Fluxo de Hg
0





TS – temperatura do solo (K)  
[Hg] – Concentração de mercúrio no solo (ng·g-1) 
β = 12589 K (Xu et al., 1999) 
n = 1.0 
m = 38.67 
 
Os valores de n e m foram obtidos a partir de valores experimentais de fluxos de Hg 
medidos para diferentes concentrações de mercúrio no solo, obtidos em estudos realizados 
por Carpi & Lindberg, 1998; Frescholtz & Gustin, 2003. 
3.2.2 Solo sob a vegetação 
O cálculo das emissões de mercúrio a partir do solo com vegetação foi efectuado com base 
na equação 3.8 apresentada em Gbor et al., 2006. Trata-se de uma equação empírica, 
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obtida por correlação a partir de medições de fluxos de mercúrio de solos florestais, 
realizadas por Carpi & Lindberg, 1998. Assim: 
 
  cHgbaRF GcSC  lnln                                            Equação 3.8 
 
Onde: 
FSC – Fluxo de Hg
0










RGc - Radiação solar (W·m
-2




eRR                                                           Equação 3.9 
 
Onde: 
y = 0.65 (Monteith and Usworth, 1990). 
Rsv – Radiação solar visível (W·m
-2
) 
LAI – Índice de Área Foliar (m2·m-2) 
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3.3 Fluxos de mercúrio vegetação/atmosfera 
A habilidade das plantas acumularem Hg
0
 atmosférico nas folhas já foi bem documentado, 
mas tal como tem revelado vários estudos, também têm a capacidade para “transpirar” Hg0 
através das folhas (Cascão, 2007; Gbor et al., 2006; Lindberg et al., 2002; Shetty et al., 
2008). 
O mercúrio é transportado a partir do solo para as células do mesofilo das folhas através do 
fluxo de transpiração, volatilizando-se como mercúrio elementar. A partir do espaço 
intracelular das folhas o Hg
0
 segue o mesmo caminho do vapor de água, difundindo-se 
para a atmosfera através dos estomas (Wen, 2006). 
Segundo observado por Lindberg et al., 2002, os fluxos de mercúrio a partir da vegetação 
estão relacionados com as taxas de transpiração. Deste modo, o fluxo de Hg para a 
atmosfera é função da transpiração do coberto vegetal e do teor de mercúrio no solo. 
A Equação 3.10 é proposta por Gbor et al., 2006 para o cálculo dos fluxos de mercúrio das 
plantas para a atmosfera. 
 
scc CEF                                                                        Equação 3.10 
 
Onde: 







Ec – Transpiração do coberto vegetal (m·h
-1
)  
Cs – Concentração de Hg
0




A concentração de Hg
0
 na solução do solo é obtida multiplicando as concentrações de 
mercúrio no solo por um coeficiente de partição solo-água de 0.215 g·L
-1
 (Wen, 2006). No 
cálculo das emissões de mercúrio a partir da vegetação, a concentração total de mercúrio 
no solo é considerada como concentração de Hg
0
 uma vez que as plantas tem a capacidade 
de reduzir as espécies dissolvidas oxidadas a mercúrio elementar (Wen, 2006). 




























                               Equação 3.11 
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Onde: 
Δ – Inclinação da curva da pressão de saturação de vapor a uma temperatura T (kPa·ºC-1). 
λ – Calor latente de vaporização (MJ·kg-1) 
Rn – Saldo de radiação (MJ·m-2·h-1) 
G – Fluxo calor do solo (MJ·m-2·h-1) 
e
o
 - Pressão de saturação de vapor (kPa) 
ea - Pressão actual de vapor (kPa) 
ρ - Densidade média do ar a pressão constante (1.29 kg·m-3) 





γ - Constante psicrométrica (kPa·ºC
-1
) 
rac -  Resistência aerodinâmica do coberto (s·m
-1
) 
rc - Resistência do coberto (s·m
-1
) 
Wfr – Teor de água na vegetação (-) 
 Inclinação da curva da pressão de saturação de vapor a uma temperatura T 
A curva da pressão de saturação de vapor a uma temperatura T é calculada através da 



























                                               Equação 3.12 
 
Onde: 
Thr – Temperatura do ar (ºC) 
exp - 2.7183 (base do logaritmo natural) elevado à potência 
 Constante psicrométrica (γ) 
A constante psicrométrica é dada pela Equação 3.13 (Allen et al., 1998). 
 
p 310665.0                                                        Equação 3.13 
 
Onde: 
p - Pressão atmosférica (101.325 kPa) 
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 Pressão de saturação de vapor (eo) 
Como a pressão de saturação de vapor está relacionada com a temperatura do ar, pode ser 

















e                                               Equação 3.14 
Onde: 
Thr – Temperatura do ar (ºC) 
exp - 2.7183 (base do logaritmo natural) elevado à potência 
 Pressão actual de vapor (ea) 





ee oa                                                           Equação 3.15 
 
Onde: 
Hr – Humidade relativa (%) 
 Calor latente de vaporização 
O calor latente de vaporização (λ (MJ·kg-1)) exprime a energia necessária para mudar uma 
unidade de massa de água no estado líquido a vapor de água num processo a pressão e 
temperatura constantes. O calor latente de vaporização varia em função da temperatura 
(Allen et al., 1998). 
Este parâmetro pode calcular-se através da Equação 3.16 (Wen, 2006). 
 
hrT
31036.2501.2                                  Equação 3.16 
 
Em que Thr é a temperatura do ar (ºC). 
 Resistência aerodinâmica do coberto 
A resistência aerodinâmica do coberto (rac) descreve a resistência acima da vegetação e 
envolve o atrito do ar que flui sobre as superfícies vegetativas. A transferência de calor e 
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vapor de água por evaporação para o ar acima do coberto é determinada pela resistência 


























                                         Equação 3.17 
Onde: 
U - Velocidade do vento a 10m (m·s
-1
) 
k - Constante de von Karman (0.41) (-). 
d – Altura de deslocamento do plano zero(m). 
Zom  - Comprimento de rugosidade associado ao momento de transferência (m) 
Zoh - Comprimento de rugosidade associado à transferência de calor e vapor de água (m) 
Z – Atura de referência, toma um valor de 10m. 
Para culturas e relvados foram adoptadas as equações dadas por Monteith & Usworth, 
1990, onde: 
 
com hz 123.0                                                             Equação 3.18 
 
chd 67.0                                                                 Equação 3.19 
 
Para florestas foram utilizadas as equações dadas por (Verseghy et al., 1993), em que: 
 
com hz 10.0                                                                 Equação 3.20 
 
chd 70.0                                                                   Equação 3.21 
Onde: 
hc – Altura da vegetação (m) 
Para o cálculo de zoh, assume-se uma relação entre zom e zoh (Brutsaert,1979; Garrat & 
Hicks, 1973) em que: 
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                                           Equação 3.22 
 
 Resistência mecânica total do coberto 
A resistência mecânica total do coberto (rc) descreve a resistência encontrada pela difusão 
de dentro para fora da folha. Esta resistência baseia-se na resistência estomática. No 
presente trabalho para o cálculo da resistência estomática global utilizou-se o modelo de 
Wesely. Este define a resistência estomática global de uma dada espécie gasosa em função 




































                            Equação 3.23 
Onde: 
Ri – Resistência estomática global mínima (s·m
-1
) 
R – Radiação solar (W·m-2) 
Thr – Temperatura do ar (ºC) 
Na Tabela 3.1 encontram-se os valores de hc (m) e de Ri (s·m
-1
) para os diferentes tipos de 
coberto. 
Tabela 3.1 – Valores de hc e Ri para as diferentes categorias (Xu et al., 1999). 
Categoria hc (m) Ri (s m
-1) 
Culturas 1,0 50 
Florestas folha caduca 10,0 150 
Coníferas 7,0 250 
Floresta mista 8,5 200 
Relvados 0,1 50 
Agricultura e relvados 0,5 50 
 
 Teor de água na vegetação 
O Wfr traduz a capacidade de retenção de humidade por parte da vegetação. Quando chove 
a superfície da vegetação fica coberta com um filme de água. Esta água pode evaporar 
novamente para o ar mas, ao mesmo tempo, a transpiração é suprimida (Wen, 2006). 
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Equação 3.24 
Em que: 
Wr  - Intercepção de pluviosidade (mm) 
Wr
max
 - Capacidade de posse de água do coberto (mm) 
 
A intercepção de pluviosidade é calculada através da Equação 3.25: 
 
PWr                                                              Equação 3.25 
 
Sendo: 
P - Precipitação acima do coberto (mm) 
δ  - Fracção de vegetação (-) que é obtida pela Equação 3.26 (Mo et al., 2004): 
 
 LAI5.0exp1                                             Equação 3.26 
 
Onde:  











                                                   Equação 3.27 
Onde: 
μ - Constante que compreende valores entre 0.05 e 0.2 (Dickinson, 1983). 
 
 
 Saldo de radiação (Rn) 
O saldo de radiação é a diferença entre a radiação (comprimentos de onda longos e curtos) 
que chega e que sai, ou seja, é o balanço entre a energia absorvida, reflectida e emitida pela 
superfície do solo. Atendendo às considerações referenciadas em Allen et al., 1998, o saldo 
de radiação é calculado através da Equação 3.28. 
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nlnsn RRR             
                                                   Equação 3.28 
 
Onde: 










 O cálculo de Rns é obtido através da Equação 3.29, dada por Allen et al., 1998. 
 
sns RR )1(                                                                         
Equação 3.29 
Em que: 
α - Albedo 






De modo a obter os valores de Rs recorreu-se à fórmula de Hargreaves em que: 
 
aRss RTTkR min)max( 




Tmax – Temperatura máxima do ar (ºC) 
Tmin – Temperatura mínima do ar (ºC) 





KRs – (≈ 0.19) 









 rsca dGR Equação3.31 
 
Onde: 





dr – Distância relativa inversa Terra-Sol (-) 
δ* – Declinação solar (rad) 
ω1 – Ângulo horário solar no inicio do período (rad) 
ω2 - Ângulo horário solar no fim do período de tempo (rad) 
  - Latitude (rad) 
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J – Dia juliano. 
Os ângulos solares horários (ω1 e ω2) são obtidos através das Equações 3.33 e 3.34 (Allen 



















t1 – Duração do período de cálculo (1 para períodos horários) 
ω - Ângulo horário solar do ponto médio do período horário (rad) 











t – Hora padrão no ponto médio do período (h). Por exemplo para um período entre as 
14:00h e 15:00h, t = 14.5 
Lz – Longitude do centro do fuso horário local (Graus oeste de Greenwich) 
Lm – Longitude do local de medição (Graus oeste de Greenwich)  
Sc – Correcção sazonal da hora solar (h) 
Sc é obtido através da Equação 3.36 (Allen et al., 1998). 
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Equação 3.37 
J – Dia juliano 














                                                                       
Equação 3.38 
 






                                  
Equação 3.39 



















Thr,K – Temperatura do ar (K= ºC + 273.15) 
σ – Constante de Stefan-Boltzman (2.043*10-10 MJ·m-2·h-1) 
ea – Pressão de vapor actual (kPa) 
Rs/Rso – Radiação relativa de comprimento de onda curto. 










Os valores de Rso são obtidos através da Equação 3.41 (Allen et al., 1998). 
  aso RzR *510275.0 









z* – Elevação acima do nível do mar (m). 
Uma vez que o rácio Rs/Rso é usado para representar a cobertura das nuvens, quando se 
calcula o Rnl para períodos horários durante a noite, o Rs/Rso pode ser considerado igual ao 
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Rs/Rso calculado para um período de tempo de 2 a 3 horas antes do por do sol. Este período 
de tempo pode ser identificado através da seguinte condição: 
(ωs-0,79) ≤ ω ≤ (ωs-0,52), onde ω é calculado através da Equação 3.35 e ωs através da 
Equação 3.42. 
Como alternativa de aproximação, durante os períodos nocturnos, de climas húmidos e 
sub-húmidos pode-se assumir Rs/Rso = 0.4 a 0.6 e para climas áridos e semi-áridos Rs/Rso = 
0.7 a 0.8. 
Durante o cálculo de Ra (Equação 3.31), este é por definição zero, quando: 
ω < -ωs ou ω > ωs. 
 
O ωs é o ângulo do por do sol (rad) e é dado pela Equação 3.42 (Allen et al., 1998). 
 
 *tantanarccos  s                                                 Equação 3.42 
 
Onde: 
δ* – Declinação solar (rad) 
  - Latitude (rad) 
 Fluxo de calor do solo (G) 
O fluxo de calor do solo é a energia que é utilizada no aquecimento do solo. Este 
parâmetro é pouco significante quando comparado com o Rn, sendo por vezes até ignorado. 
O fluxo de calor do solo é calculado através das Equações 3.43 e 3.44 (Allen et al., 1998). 
Para períodos diurnos, 
nRG  1,0                                                               Equação 3.43 
Para períodos nocturnos, 
nRG  5,0                                                                            Equação 3.44 
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4 Aplicação da metodologia de quantificação de mercúrio ao 
distrito de Aveiro 
 
Para aplicação da metodologia obtida, foi escolhido o distrito de Aveiro devido à 
existência de estudos que evidenciam níveis de poluição por mercúrio para este local 
(Coelho et al., 2005, 2008; Rodrigues et al, 2006a,b; Válega et al., 2006, 2008). 
4.1 Caracterização do local de estudo 
O distrito de Aveiro encontra-se na província tradicional da Beira Litoral (Figura 4.1), com 
excepção dos concelhos que se situam mais a norte, que pertencem ao Douro Litoral. É 
limitado a norte pelo distrito do Porto, a leste pelo distrito de Viseu, a sul pelo de Coimbra 
e a oeste pelo oceano Atlântico. Apresenta uma área de 2808 km
2
 e uma população 
residente (2006) de 752 867 habitantes. 
 
                 
Figura 4.1 – Localização geográfica do distrito de Aveiro. 
Na sua maioria, o distrito de Aveiro está abaixo dos 100m de altitude, encontrando-se na 
parte sul uma planície costeira com cerca de 40 km de largura onde a paisagem é dominada 
pela Ria de Aveiro e pelos rios da bacia hidrográfica do Vouga. 
Em relação à geologia e tipos de solos existentes na área em estudo (Figura 4.2), 
predominam os cambissolos húmicos (xistos, rochas sedimentares e rochas eruptivas), 
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abrangendo quase a totalidade do distrito, e um cordão arenoso no litoral (regossolos 
dístricos). 
Quanto à cobertura do solo, no distrito de Aveiro existem grandes áreas de vegetação 
assim como de água, alternando com áreas densamente povoadas e agrícolas, 
principalmente ao longo da faixa costeira (Figura 4.3). 
O clima, segundo a caracterização de Koppen, Portugal Continental divide-se em duas 
regiões de clima temperado, uma com Invernos chuvosos e Verões secos e quentes e outra 
com Invernos chuvosos e Verões secos e pouco quentes, estando o distrito de Aveiro 
incluído nesta última (IM). 
 
 






Figura 4.3 – Mapa do uso solo do distrito de Aveiro (Adaptado: Painho & Caetano, 2006). 
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4.1.1 Níveis de contaminação 
A contaminação por mercúrio nos vários compartimentos ambientais deve-se 
essencialmente à introdução deste poluente pelas fontes antropogénicas. No distrito de 
Aveiro existem duas zonas onde os níveis de contaminação podem ser mais elevados 
devido a uma maior influência antropogénica, nomeadamente, a zona envolvente ao 
complexo industrial químico de Estarreja e a zona industrial de Aveiro.  
A zona industrial de Estarreja, situa-se a 1km a norte da cidade de Estarreja e, entre outras 
indústrias, encontra-se uma fábrica de produção de cloro e soda cáustica. Durante várias 
décadas o Hg foi utilizado como cátodo num processo electrolítico através do qual o cloro 
(Cl2) e o hidróxido de sódio (NaOH) são produzidos a partir de uma solução de NaCl. 
Devido à utilização da tecnologia de células de mercúrio, os efluentes produzidos 
continham elevadas concentrações de mercúrio. Este processo foi utilizado até cerca de 
1990, sendo substituído, na referida data, por uma tecnologia mais limpa (células de 
membranas) (Cachada et al., 2008). Desde meados de 1950 até 1975, os efluentes desta 
indústria foram descarregados directamente em canais abertos, contaminando os 
ecossistemas envolventes (Cachada et al., 2008). O consumo anual de mercúrio, como 
matéria-prima, na produção de cloro e soda cáustica aumentou de 15 ton·ano
-1
 em 1981 
para 28 ton·ano
-1
 em 1986, sendo que as emissões totais de mercúrio para a atmosfera eram 
estimadas em cerca de 12% do consumo anual de mercúrio (Pio et al., 1987). 
No município de Aveiro, na generalidade, as principais actividades industriais são: a 
indústria de cerâmica, a indústria de produção e processamento de metais, celulose e papel 
(Rodrigues et al., 2006a). 
Desde meados da década de oitenta, que têm sido conduzidos estudos científicos na área 
abrangida pela ria de Aveiro com o objectivo de avaliar o grau de contaminação nas águas, 
sedimentos, solo e biota pelo Hg, assim como a sua dinâmica (Cachada et al., 2008; 
Coelho et al., 2005, 2008; Reis et al., 2009; Pio et al., 1987; Rodrigues et al., 2006a,b; 
Válega et al., 2006, 2008). 
Na Tabela 4.1 apresentam-se valores de Hg encontrados no solo água e sedimentos na 
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Tabela 4.1 – Valores de Hg encontrados para os vários sectores ambientais na zona de Aveiro (Adaptado: 
Pereira et al., 2009). 
Local Sector Ambiental  Referência 
 Coluna de água 
Mercúrio total dissolvido 
(ng·L-1) 
  
Largo do Laranjo  117.7±92.6* Coelho et al., 2005, 2008 
Largo do Laranjo  16-574 Ramalhosa et al., 2006 
Ria  5.1±3.4* Coelho et al., 2005, 2008 
Ria (perto da costa)  7,3±4,7* Pato et al., 2008 
 Sedimentos (µgHg·g
-1)   
Largo do Laranjo  2.5-51.7 Coelho et al., 2005, 2008 
Largo do Laranjo  1-5.4 Pereira et al., 2006 
Largo do Laranjo  4.5-50 Abreu et al., 2000 
Largo do Laranjo  0.15-14 Ramalhosa et al., 2006 
Ria  0.06-0.27 Coelho et al., 2005, 2008 
Ria  0.001-0.23 Pereira et al., 2006 
Ria  0.4-2.0 Abreu et al., 2000 
Ria (perto da costa)  0.0010-0.0086 Pato et al., 2008 
 Solo (mgHg·kg
-1)   
Estarreja (solo urbano)  0.010-91 Reis et al., 2009 
Aveiro (solo urbano)  0.015-0.50 Rodrigues et al., 2006a 
Estarreja (solo urbano)  0.198** Cachada et al., 2008 
Aveiro (solo urbano)  0.059** Rodrigues et al., 2006b 
    
    
*Média ± devio padrão 
**Média 
Em meados da década de 80, trabalhos sobre a contaminação do ar na Ria de Aveiro por 
mercúrio demonstravam que os níveis de mercúrio eram sempre mais elevados no ar da 
zona de Estarreja que aos que existiam em Aveiro. As concentrações médias de mercúrio 
foram encontradas a variar de 6.9 a 21.2 ng·m
-3
 e de 16.8 a 150.1 ng·m
-3
 para Aveiro e 
Estarreja, respectivamente (Pio et al., 1986). 
Mais recentemente segundo um estudo efectuado em 2006/2007 por Cascão, 2007, que 
envolveu a medição pontual das concentrações de Hg
0
 no ar em Aveiro e Estarreja, 
registaram-se valores a variar de 5.8 a 392 ng·m
-3
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4.1.2 Dados de entrada para cálculo de emissões 
De acordo com as expressões que conduzem à estimativa das emissões de Hg
0
 para a 
atmosfera pelas fontes solo, água e vegetação são necessários um conjunto de dados de 
entrada, nos quais se incluem dados meteorológicos, cobertura do solo e níveis de mercúrio 
nos diferentes compartimentos ambientais. 
4.1.2.1 Dados meteorológicos 
Os dados meteorológicos utilizados no cálculo das emissões de mercúrio foram: a 
temperatura do ar, a radiação solar, a precipitação, a humidade relativa e a velocidade do 
vento. Estes foram obtidos da estação climatológica da barragem de Castelo de Burgães no 
distrito de Aveiro (SNIRH) e entram no programa de cálculo no formato txt. Assumiu-se 
que as condições meteorológicas são iguais em todo o distrito, tendo em conta as 
dimensões do domínio de aplicação. 
Seguidamente faz-se uma breve apresentação e caracterização das diferentes variáveis 
meteorológicas para o ano de 2006 que se encontra nas Figuras 4.4 a 4.10. 
 Humidade relativa 
Na Figura 4.4 pode-se verificar o tratamento estatístico referente aos dados mensais de 
humidade relativa. Constata-se que os valores médios mensais desta variável não 
apresentam uma grande variação ao longo do ano. Os valores mínimos mensais ocorrem no 
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 Radiação solar 
 
Na Figura 4.5 observam-se os dados relativos à radiação solar podendo-se constatar uma 
grande variabilidade dos valores médios mensais. No decorrer do ano verifica-se um 




















Figura 4.5 – Tratamento estatístico dos valores de radiação solar. 
 Temperatura do ar 
Os valores de temperatura do ar (Figura 4.6) demonstram uma subida dos valores mínimos 
e máximos nos meses de Verão e uma descida nos meses de Inverno. Para cada mês pode-
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 Velocidade do vento 
Os dados relativos à velocidade do vento (Figura 4.7) são representados em termos de 
frequência de ocorrência. Observa-se que os valores de velocidade do vento que ocorrem 
com maior frequência encontram-se entre 0 e 2 m·s
-1
. Os meses com maior intensidade de 
vento foram os meses de Março e Outubro em que ocorrem com maior frequência 
velocidades do vento entre os 2 e 6 m·s
-1
, verificando-se também, embora com menos 




Figura 4.7 – Tratamento estatístico dos valores de velocidade do vento. 
 Precipitação 
Através da Figura 4.8 verifica-se que os valores de precipitação total mensal são mais 
elevados durante o Inverno à excepção do mês de Janeiro que no ano em questão foi pouco 
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4.1.2.2 Dados de temperatura do solo e da água 
Seguidamente será apresentada uma caracterização das temperaturas do solo e da água. Tal 
como nos dados meteorológicos também aqui se procedeu ao tratamento dos dados em 
termos estatísticos.  
Os dados de temperatura do solo foram obtidos da estação meteorológica manual da 
Universidade de Aveiro e os dados de temperatura da água foram obtidos da estação de 
qualidade automática da ponte de São João de Loure no distrito de Aveiro (SNIRH). 
À semelhança dos dados meteorológicos, os valores de temperatura do solo e da água 
medidos num ponto, foram atribuídos para toda a área de estudo, não se tendo considerado 
a variação espacial devido à falta de informação. 
 Temperatura do solo 
Na Figura 4.9 pode-se verificar que os valores de temperatura do solo em cada mês 
apresentam uma pequena dispersão sendo esta máxima nos meses mais frios. Ao longo do 
ano verifica-se que a temperatura média mensal é mais elevada nos meses de Verão com 





















Figura 4.9 – Tratamento estatístico dos valores de temperatura do solo. 
 
 Temperatura da água 
À semelhança dos dados de temperatura do solo, os dados de temperatura da água (Figura 
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dos valores médios de temperatura nos meses de Verão, ocorrendo os mais baixos no 
Inverno. Para a água, contrariamente à temperatura do solo é nos meses de Primavera que 
se observa uma maior dispersão dos valores mensais Os máximos tendem a ocorrer em 






















Figura 4.10 – Tratamento estatístico de valores de temperatura da água. 
4.1.2.3 Concentrações de mercúrio no solo e água 
A concentração de mercúrio no solo e na água é um dos factores que é considerado na 
quantificação das emissões de mercúrio para a atmosfera. Por conseguinte realizou-se uma 
pesquisa bibliográfica sobre o assunto com o objectivo de recolher informação publicada 
sobre os níveis de mercúrio para a região abrangida no caso de estudo.  
Concentrações de mercúrio no solo 
Uma vez que apenas existem estudos de concentrações de mercúrio no solo, para áreas 
muito específicas, a variação espacial das concentrações de mercúrio no solo para a área de 
estudo foi obtida com base no mapa do tipo de solo (Atlas do Ambiente) e valores médios 
de concentração de Hg consoante o tipo de solo (Geochemical Atlas of Europe). Para o 
efeito, recorreu-se ao software ArcGis 9.2 e converteu-se o mapa do tipo de solo (Atlas do 
Ambiente) do distrito de Aveiro para o formato txt e posteriormente, com a ferramenta 
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O mapa de concentração de mercúrio no solo apresenta-se na forma de txt (matriz de 177 
linhas por 117 colunas) com uma resolução de célula de 0,25 km
2
.  
Tabela 4.2 - Concentrações de mercúrio consoante o tipo de solo (Geochemical Atlas of Europe). 
Nome Sub-nome Especificação Concentração (ng·g-1) 
Fluvissolos Fluvissolos êutricos - 40 
Regossolos Regossolos dístricos - 30 






























Rochas sedimentares 30 
Cambissolos Cambissolos 
êutricos 











Concentrações de mercúrio na água 
No que diz respeito às concentrações de mercúrio na água, após a consulta de valores de 
mercúrio para este compartimento ambiental, optou-se por considerar os valores obtidos 
por Coelho et al., 2005 (Figura 4.11) devido ao facto de neste estudo serem apresentadas 
concentrações de mercúrio em vários pontos da Ria, demonstrando a variação espacial 
destas. Como se observa, a distribuição de Hg na ria de Aveiro na coluna de água é muito 
variável apresentando um gradiente de concentrações significativo entre a zona mais 
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Figura 4.11 – Concentrações de mercúrio total dissolvido em vários pontos de amostragem na ria de Aveiro 
(Adaptado: Coelho et al., 2005). 
A partir das concentrações apresentadas na Figura 4.11 e considerando que o mercúrio 
gasoso dissolvido está presente em concentrações de cerca de 10% do mercúrio total 
dissolvido, obtiveram-se valores médios de concentração para quatro zonas da Ria (Figura 
4.12). 
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Figura 4.12 - Concentrações médias de Hg
0
 na ria de Aveiro. 
 
Para os locais da área de estudo onde não existem dados de concentração de mercúrio na 
água, foi atribuída uma concentração de 0.33 ng L
-1
. Esta concentração foi considerada 
devido ao facto de ser baixa traduzindo assim as concentrações que podem ocorrer nas 
restantes massas de água. Para além disso vai de encontro a valores de concentração de 
Hg
0
 em estudos referenciados em Park et al., 2008.  
À semelhança das concentrações no solo, também aqui se elaborou um mapa com as 
concentrações de mercúrio na água com as mesmas características referidas anteriormente. 
4.1.2.4 Valores de Índice de Área Foliar (LAI) 
Seguidamente são apresentados os valores de LAI (Tabela 4.3), estes entram no programa 
na forma de mapa para cada mês. Os valores utilizados são os mesmo que foram utilizados 
por Guenther et al., 2006 no cálculo da emissão de isoprenos usando um modelo de 
emissão de gases e aerossóis provenientes das fontes naturais. Os dados de LAI podem ser 
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Tabela 4.3 – Valores mensais de Índice de Área Foliar. 
Categoria/Mês Jan Fev Mar Abr Mai Jun Jul Ago Set Out Nov Dez 
Culturas anuais de sequeiro 2,02 2,01 2,17 1,67 1,27 1,77 2,48 2,49 2,48 1,55 1,95 2,35 
Culturas anuais de regadio 2,18 2,24 2,50 2,94 2,02 1,45 2,62 3,32 2,62 1,66 2,32 2,93 
Arrozais 0,82 0,86 1,36 1,84 2,56 2,48 2,74 2,64 2,74 1,66 1,20 1,36 
Vinhas 2,21 2,36 2,78 2,37 2,52 2,62 3,00 3,18 3,00 2,56 2,36 2,57 
Olivais 2,68 2,16 2,47 2,23 2,91 2,71 2,49 2,59 2,49 2,19 1,89 1,91 
Pastagens 1,68 2,28 2,05 2,31 3,35 3,01 3,57 3,59 3,57 2,53 1,58 2,26 
Culturas anuais associadas às culturas permanentes 2,51 2,26 2,98 2,82 4,06 3,90 4,16 4,42 4,20 3,33 2,28 3,63 
Sistemas culturais e parcelares complexos 1,06 1,62 2,69 3,33 4,29 3,33 4,05 4,15 4,05 3,01 1,50 2,22 
Agricultura com espaços naturais 2,51 1,83 2,43 2,43 3,15 3,05 2,99 3,13 3,31 2,91 2,51 2,30 
Florestas de folhosas 2,19 2,14 2,88 2,62 3,84 3,22 3,86 4,24 3,86 2,67 2,83 2,70 
Florestas de resinosas 2,37 2,32 2,78 2,84 2,62 2,82 3,10 3,47 3,10 2,20 2,12 2,60 
Florestas mistas 2,33 1,96 3,14 2,80 2,31 3,08 3,63 3,56 3,82 2,40 2,74 2,58 
Pastagens naturais 1,49 1,17 2,25 2,42 3,77 2,78 3,28 3,38 3,27 2,21 1,73 2,12 
Matos 2,62 2,77 2,51 2,77 3,58 3,74 3,20 3,42 3,54 2,27 2,83 2,91 
Espaços florestais degradados, cortes e novas plantações 2,35 3,11 1,96 2,00 2,57 2,45 2,84 2,77 2,84 3,64 1,48 3,31 
Vegetação esparsa 1,12 0,98 0,92 0,92 1,30 1,45 1,32 1,20 1,32 1,06 1,22 1,40 
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5 Resultados e discussão 
 
Os cálculos das emissões naturais de mercúrio para atmosfera foram efectuados com o 
auxílio das ferramentas Excel e Fortran. Foram criados cinco programas de cálculo de 
emissões naturais de mercúrio em linguagem Fortran, quatro para os vários sectores 
ambientais (solo descoberto, solo com vegetação, água e vegetação) e um para compilação 
de dados. 
Após a implementação da metodologia de cálculo ao caso de estudo, foram obtidos os 
fluxos de mercúrio provenientes de fontes naturais. Seguidamente serão apresentados os 
resultados e será feita uma análise à distribuição temporal e espacial das emissões na área 
de estudo, assim como às emissões totais obtidas. 
5.1 Variação temporal dos fluxos de mercúrio 
5.1.1 Fluxos de mercúrio água/atmosfera 
Na Figura 5.1 encontra-se o gráfico relativo à variação dos fluxos médios mensais de 
mercúrio do sector aquático para a atmosfera. Verificou-se que as emissões de mercúrio 









 respectivamente. Os fluxos mais baixos foram estimados no 




. Analisando os resultados obtidos e os 
dados de velocidade do vento e temperatura da água, verificou-se que os fluxos são mais 
elevados quando ocorrem maiores velocidades do vento. Perante este facto, testou-se a 
sensibilidade dos fluxos de mercúrio quando se variavam os valores de velocidade do 
vento e temperatura da água, tendo-se verificado que a velocidade do vento provoca 
maiores alterações nos fluxos que a temperatura da água. Com o aumento da temperatura 
da água, o coeficiente de transferência de massa diminui levando a uma diminuição das 
emissões. Por outro lado, o aumento da velocidade do vento provoca um aumento nos 
fluxos de mercúrio da água para a atmosfera. Os maiores fluxos de mercúrio no mês de 
Março e Outubro, devem-se ao facto de ocorrerem velocidades do vento mais elevadas 
com maior frequência durante estes meses. Analisando a ordem de grandeza dos valores 
obtidos, constatou-se que estes são elevados quando comparados com valores obtidos por 




) e por Pirrone et al., 2008 para um 




). Por outro lado os valores obtidos vão de encontro aos 
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valores obtidos por Feng et al., 2004 (0.05 – 43.2 ng·m-2·h-1) para o reservatório de Baihua 





fluxos elevados deste compartimento ambiental devem-se aos altos níveis de contaminação 
que se fazem sentir na Ria de Aveiro, mais concretamente no largo do Laranjo que sofreu 
contínuas descargas de mercúrio de uma indústria cloro alcalis, existente em Estarreja. Por 
outro lado, o facto de se utilizar a mesma concentração de mercúrio na água para todo o 
ano no cálculo dos fluxos, pode provocar um erro por excesso nos valores obtidos uma vez 
que as concentrações podem variar diariamente por influência de parâmetros físico-
químicos e com o ciclo de marés. As concentrações são maiores em situação de baixa-mar, 
à medida que a maré vai enchendo vai ocorrendo o efeito de diluição que leva à diminuição 


















Figura 5.1 – Fluxos médios mensais de mercúrio da água no distrito de Aveiro para a atmosfera. 
5.1.2 Fluxos de mercúrio solo descoberto/atmosfera 
Na Figura 5.2 observar-se a variação das emissões médias mensais de mercúrio 
provenientes do solo desprovido de vegetação. Verificou-se que os fluxos variam ao longo 
do ano, constatando-se que as emissões começam a aumentar no mês de Março, atingindo 




. A partir deste as emissões 
voltam a diminuir progressivamente até ao mês de Dezembro onde juntamente com os 





 respectivamente. As emissões de mercúrio para este compartimento ambiental 
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emissões com aumento da temperatura do solo e vice-versa. Analisando a ordem de 
grandeza dos valores obtidos, verificou-se que estes vão de encontro a valores obtidos por 




 – 364 ng·m-2·h-1), que demonstram uma grande 
variação, consoante a concentração de mercúrio no solo e aos valores obtidos por Gbor et 




). Uma vez que no presente caso de estudo 
foram consideradas as mesmas concentrações de mercúrio no solo para todo o ano em 


















Figura 5.2 – Fluxos médios mensais de mercúrio provenientes do solo descoberto no distrito de Aveiro. 
5.1.3 Fluxos mercúrio solo sob vegetação/atmosfera 
Na Figura 5.3 observar-se a evolução temporal das emissões médias mensais de mercúrio a 
partir do solo sob a vegetação. Constatou-se que não existe uma grande variação dos 
valores de emissão ao longo do ano, observando-se os valores mais elevados em Maio e 




 e o mais baixo em Dezembro com 




. Os valores obtidos são superiores aos obtidos para o solo nu à 
excepção dos meses de Junho Julho, Agosto e Setembro que apresentam fluxos mais 
elevados para o solo descoberto. Comparando os valores obtidos com emissões reportadas 
na bibliografia para solos florestais, verifica-se que os valores obtidos são da mesma ordem 




) e por Zhang 




). Os valores de emissão do solo com vegetação 
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verificam grandes variações de LAI, a radiação solar é o factor de maior importância. 
Assim, em geral verificou-se que os fluxos mais elevados ocorrem nos meses em que há 

















Figura 5.3 – Fluxos médios mensais de mercúrio provenientes do solo sob a vegetação no distrito de Aveiro. 
5.1.4 Fluxos de mercúrio vegetação/atmosfera 
Na Figura 5.4 podem-se observar os fluxos médios mensais de mercúrio para atmosfera 
provenientes da vegetação, verificando-se que os valores mais elevados ocorrem no Verão, 




) e os valores mais baixos a ocorrerem 




 para os meses de Outubro, 
Dezembro e Janeiro respectivamente. Os valores obtidos são da mesma ordem de grandeza 









 respectivamente. Os maiores fluxos de mercúrio observados nos meses 
mais quentes devem-se ao facto da maior transpiração das plantas durante este período. 
Pelo contrário quando a taxa de transpiração é baixa, os fluxos também são mais baixos, 
uma vez que o mercúrio é difundido para a atmosfera através dos estomas das plantas 
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Figura 5.4 – Fluxos médios mensais de mercúrio provenientes da vegetação no distrito de Aveiro. 
Analisando os fluxos provenientes dos vários compartimentos ambientais, verificou-se que 
à excepção das emissões provenientes da água, os maiores fluxos dão-se essencialmente 
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5.2 Variação espacial dos fluxos de mercúrio 
Através da Figura 5.5 observa-se a variação espacial das emissões totais de mercúrio por 
fontes naturais para a atmosfera numa resolução de 500x500 m no ano de 2006. Os valores 




 na quase totalidade do território à excepção de 




. Estes valores 
são obtidos para uma área fortemente contaminada na proximidade do complexo químico 
de Estarreja. Verificou-se que as emissões mais elevadas, sem considerar as emissões da 
água, ocorrem na zona mais interior do distrito, onde os níveis de mercúrio no solo são 
mais elevados devido à geologia local. Por outro lado, na zona litoral os níveis de mercúrio 
nos solos são mais baixos, verificando-se que os fluxos de mercúrio apresentam valores 
mais baixos. 
 






Os resultados obtidos podem ser importantes para utilização como dados de entrada em 
modelos de dispersão. Num estudo efectuado por Gbor et al., 2007, concluiu-se que a 
inclusão das emissões naturais num modelo de cálculo de concentrações de mercúrio na 
atmosfera melhorou a correlação com medições efectuadas de forma significativa, 
especialmente nos meses de Verão em que as emissões naturais são mais elevadas. 
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5.3 Emissões totais no distrito de Aveiro 
Seguidamente são apresentados os resultados relativos às emissões totais de mercúrio no 
distrito de Aveiro. As emissões totais foram calculadas tendo em conta os fluxos de 
mercúrio por unidade área e a área total de cada compartimento ambiental presente no 
distrito de Aveiro. 
Na Figura 5.6, observa-se que os compartimentos ambientais que mais contribuem para as 














Figura 5.6 – Contribuição mensal dos vários compartimentos para os fluxos totais de mercúrio no distrito de 
Aveiro. 
Na Tabela 5.1 apresentam-se os fluxos totais mensais e o total anual emitido pelas fontes 
naturais no distrito de Aveiro, verificando-se que as emissões mais altas ocorreram no mês 
de Julho e as mais baixas no mês de Janeiro. 
Tabela 5.1 – Fluxos totais mensais e total anual de mercúrio para a atmosfera no distrito de Aveiro (kg). 





5.3 5.9 8.2 9.0 10.5 10.4 11.9 11.6 8.9 11.8 6.8 6.0 106.34 
 
No ano de 2006 no distrito de Aveiro a contribuição das emissões de mercúrio para a 
atmosfera por fontes naturais foi de 106.34 kg. De modo a se poder comparar o valor 
obtido com as emissões antropogénicas no distrito de Aveiro foi consultado o relatório 
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Transfronteira a Longa Distância (CLRTAP). Neste relatório as emissões antropogénicas 
são apenas apresentadas por tipo de fontes emissoras sendo apresentado um total de 3 ton 
de mercúrio emitido para a atmosfera em Portugal no ano de 2006. Adicionalmente, foi 
consultado o relatório “Alocação Espacial de Emissões” que apresenta a distribuição das 
emissões atmosféricas por concelho relativamente ao ano de 2007. No entanto verificou-se 
que nos concelhos do distrito de Aveiro não estão definidos valores de emissões de 
mercúrio para a atmosfera. Desta forma não foi possível efectuar a comparação dos valores 
de emissão de mercúrio obtidos no âmbito do presente trabalho para as fontes naturais com 
as emissões antropogénicas do inventário nacional. 
Assim, foi consultado o mapa de distribuição espacial de emissões antropogénicas em 










Figura 5.7 – Distribuição espacial das emissões antropogénicas de mercúrio em Portugal no ano de 2007 
(Fonte: Meteorological Synthesizing Centre – East). 
Verifica-se através da Figura 5.7 que as emissões no distrito de Aveiro variam 





Sendo a área do distrito de Aveiro de 2808 km
2
 e através da informação disponível no 
mapa estimou-se que o valor total de emissões de mercúrio por fontes antropogénicas no 
distrito de Aveiro encontra-se entre 8.70 e 342.58 kg ano
-1
. Deste modo, verificou-se que 
as emissões de mercúrio por fontes naturais para a atmosfera (estimados em 106.34 kg) 
apresentam um contributo significativo no saldo total deste poluente para a atmosfera. 
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O presente trabalho vem responder à necessidade de quantificar as emissões naturais de 
mercúrio para a atmosfera, constatando-se acerca da importância destas. Baseado na 
pesquisa bibliográfica e nos dados disponíveis foi definida a metodologia para quantificar 
as emissões naturais de mercúrio dos vários compartimentos ambientais. A metodologia foi 
aplicada a um local de estudo que foi escolhido devido à existência de locais contaminados 
por mercúrio. Apesar das dificuldades inerentes ao cálculo dos fluxos de mercúrio devido à 
falta de informação, a presente investigação permitiu quantificar os fluxos de mercúrio 
para a atmosfera por fontes naturais assim como analisar a sua variação espacial e temporal 
no domínio seleccionado como caso de estudo. 
As emissões de mercúrio provenientes do compartimento aquático são influenciadas pela 
temperatura da água, concentrações de MGD e pela velocidade do vento, tendo sido 
considerados no cálculo dados horários com excepção das concentrações de MGD. As 
variações temporais de MGD não foram consideradas devido à falta de informação tendo 
sido considerados apenas valores de medições de mercúrio efectuados na Ria de Aveiro 
reportados na bibliografia. A utilização de valores fixos de concentrações de mercúrio foi 
um factor limitante no cálculo das emissões de mercúrio para a atmosfera deste 
compartimento ambiental. Tendo em conta a metodologia utilizada, concluiu-se que as 
variações da velocidade do vento influenciam mais os fluxos de Hg
0
 para a atmosfera do 





, concluindo-se que são elevados devido à contaminação da Ria de 
Aveiro, mais concretamente o largo do Laranjo. Estes são superiores aos valores obtidos 
em estudos realizados por Gardfeld, 2001 e Pirrone et al., 2008, por outro lado mostram-se 
da mesma ordem de grandeza dos valores obtidos por Feng et al., 2003 e dos valores de 
medições pontuais efectuadas no largo do Laranjo por Cascão, 2007. 
No cálculo das emissões de mercúrio provenientes do solo foram considerados os dados 
médios diários de temperatura do solo, os dados horários de radiação solar e dados de 
concentração de mercúrio no solo reportados na bibliografia. 
Em relação aos fluxos de mercúrio obtidos para o solo sem vegetação, concluiu-se que 
com a metodologia de cálculo aplicada, estes variam directamente com a temperatura do 
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solo, encontrando-se os valores mais elevados nos meses de Verão e os mais baixos nos 
meses de Inverno. O máximo é atingido no mês de Julho e o mínimo no mês de Janeiro 




 respectivamente. Os valores obtidos vão de encontro 
aos fluxos de mercúrio para baixas concentrações de Hg no solo, referenciados na 
bibliografia (Frescholtz & Gustin, 2003). 
Para os valores obtidos do solo sob a vegetação, concluiu-se que a presença de vegetação 
influência os fluxos de mercúrio para a atmosfera. Estes variam com a radiação solar que 
atravessa a vegetação e atinge o solo, ocorrendo o seu máximo quando a intensidade de 
radiação é mais elevada. Os valores obtidos vão de encontro a valores obtidos em trabalhos 
reportados na bibliografia (Carpi & Lindberg, 1998; Zhang & Lindberg, 1999) variando 





A utilização de dados de concentração de mercúrio no solo sem variação temporal é a 
única limitação a apontar para o cálculo das emissões neste compartimento ambiental. 
No que concerne ao cálculo dos fluxos de mercúrio pela vegetação foram considerados os 
dados horários de temperatura do ar, humidade relativa, velocidade do vento e radiação 
solar, dados de concentração de mercúrio no solo e informação relativa à cobertura do solo 
no local estudado. Após a análise da variação temporal, concluiu-se que estes estão 
directamente relacionados com a transpiração dos cobertos sendo esta mais elevada nos 
meses mais quentes e inferior nos meses frios, levando assim à ocorrência de fluxos mais 
elevados quando os valores de transpiração também o são e vice-versa. Os valores médios 




 sendo da mesma ordem de grandeza a 
valores obtidos em estudos referenciados na bibliografia (Gbor et al., 2006; Lindberg et 
al., 1998), concluindo-se assim acerca da fiabilidade destes. Também aqui, à semelhança 
dos cálculos efectuados para o solo, foram consideradas as concentrações no solo sem 
variação temporal. 
Através do trabalho realizado concluiu-se que no distrito de Aveiro as fontes naturais que 
mais contribuem para o saldo total de mercúrio para a atmosfera são a vegetação e a água. 
A contribuição do solo é mais pequena sendo mesmo praticamente nula para o solo sem 
vegetação. Concluiu-se que à excepção do sector aquático, as emissões mais elevados 
ocorrem entre Abril e Outubro. As emissões totais anuais de mercúrio por fontes naturais 
no ano de 2006 para o caso de estudo foram de 106.34 kg. Comparando este valor com o 
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total anual emitido por fontes antropogénicas no distrito de Aveiro em 2007 (8.70 a 342.58 
kg), concluiu-se que as emissões por fontes naturais desempenham um importante 
contributo no saldo total de mercúrio para a atmosfera. 
De um modo geral conclui-se que as emissões de mercúrio por fontes naturais para a 
atmosfera são influenciadas pelos níveis de mercúrio existentes em cada compartimento 
ambiental, sendo importante identificar zonas contaminadas onde se podem verificar 
grandes diferenças nas quantidades de mercúrio emitidas. As condições meteorológicas e 
as temperaturas da água e solo também provocam diferenças nos fluxos naturais de 
mercúrio para a atmosfera. 
No âmbito do trabalho efectuado foi possível analisar a variação espacial das emissões de 
mercúrio para a atmosfera no distrito de Aveiro, tendo-se obtido, com recurso ao software 
ArcGis, um mapa com uma resolução de 0.25 km
2
. Os resultados obtidos podem ser 
importantes para utilização como dados de entrada em modelos de dispersão permitindo 
melhorar de forma significativa a correlação com dados de medições, especialmente nos 
meses de Verão em que as emissões naturais são mais elevadas. 
Para trabalhos futuros uma melhoria a fazer seria a consideração da variação das 
concentrações de mercúrio nos vários compartimentos ambientais ao longo do ano, 
principalmente no sector aquático onde as concentrações de mercúrio gasoso dissolvido 
são sujeitas a maior variação. Adicionalmente ao já referido, torna-se igualmente de 
extrema relevância referir que a quantificação dos fluxos de mercúrio da queima de 
biomassa também é um aspecto que se deve considerar. Finalmente, mas não de menor 
importância, no caso de estudo apenas foram considerados os dados meteorológicos de 
uma estação o que para o presente estudo não constitui uma limitação por se tratar de uma 
área não muito extensa, contudo numa perspectiva futura em que sejam efectuados os 
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